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«[…] Había muchas sendas que subían 

internándose en aquellas montañas, y 

sobre ellas muchos desfiladeros. Pero 

la mayoría de estas sendas eran 

engañosas y decepcionantes, o no 

llevaban a ningún lado, o acababan 

mal; y la mayoría de estos 

desfiladeros estaba infestada de 

criaturas malvadas y de peligros 

horrorosos. Los enanos y el hobbit, 

ayudados por el sabio consejo de 

Elrond y los conocimientos y la 

memoria de Gandalf, tomaron el 

camino que llegaba al desfiladero 

apropiado. […]» 

 

 

 

J. R. R. Tolkien. El Hobbit (1937) 
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R E S U M E N  

En la presente memoria de tesis doctoral, se exponen y analizan los resultados más 

destacados de la investigación llevada a cabo en uno de los componentes fundamentales de 

una batería de aluminio: el material activo del cátodo. Este estudio abarca desde el ámbito de 

laboratorio hasta la evaluación de la viabilidad y el análisis del económico necesario para la 

fabricación de este dispositivo. Las baterías de aluminio son una tecnología novedosa, y 

considerada como destacable por el uso del aluminio metálico como ánodo, asimismo, el 

almacenamiento de energía basado en Al resulta prometedor debido a sus altas capacidades 

teóricas tanto gravimétrica (2980 mAh g-1) como volumétrica (8046 mAh cm-3). Estos valores 

teóricos, junto a la accesibilidad, y por tanto bajo coste, del aluminio, convierten este tipo de 

almacenamiento de energía en una prometedora alternativa respecto a las tecnologías 

convencionales (Li-ion, Ni-Cd, etc.).  

Para avanzar en el desarrollo de esta tecnología, es necesario identificar y emplear 

materiales que sean electroquímicamente compatibles. Por ello, en el contexto específico de 

las baterías de aluminio, se enfoca la investigación en dos componentes clave: el material 

activo del cátodo y el electrolito. En lo que se refiere al electrolito, se ha utilizado un líquido 

iónico formado por cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio (EMIC) y cloruro de aluminio anhidro 

(AlCl3), el cual es el más estudiado y utilizado para estos sistemas en la bibliografía.  

Para el desarrollo de materiales activos del cátodo se buscaron materiales con 

características químicas y estructurales de interés, que pudiesen presentar una compatibilidad 

electroquímica con el sistema. En concreto, se seleccionó el dióxido de manganeso (MnO2). 

Este óxido es conocido por presentar una amplia variedad estructural con similar 

estequiometría, pudiendo modular la estructura desde una fase tipo laminar hasta fases con 

túneles de diámetro controlable.  

Entre las diferentes fases sintetizadas en este trabajo destaca la obtención de la fase α-

MnO2, característica por presentar una estructura tipo túnel, formada por octaedros MnO6 y 

canales con dimensiones 2x2 y 1x1, y de la fase δ-MnO2, característica por presentar una 

estructura laminar, con láminas formadas por octaedros MnO6. Por ello, se agrupó el estudio 

según la naturaleza estructural: materiales bidimensionales y materiales tridimensionales. 

Estos materiales fueron comparados con muestras de grafito expandido (sintetizadas también 

en esta memoria), el cual es, junto a otros materiales carbonosos, el material activo catódico 

más ampliamente utilizado hasta la fecha. 

Cabe destacar que, debido al interés futuro para una aplicación en dispositivos, se 

tuvieron en cuenta procedimientos de síntesis eficientes y asequibles, reducción el número 

de etapas y reactivos, además de buscar procesos económicos y no contaminantes. Los 

materiales obtenidos se caracterizaron mediante una amplia gama de técnicas de 

caracterización: difracción de rayos X (DRX), análisis termogravimétrico (ATG), microscopía de 
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barrido (SEM) y de transmisión (TEM), espectroscopía infrarroja (FTIR), Raman, espectroscopía 

de dispersión de energía de rayos X (XEDS) y espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS).  

Entre los materiales bidimensionales, el material grafítico se obtuvo mediante un 

método Hummers modificado, dando resultados coherentes con la literatura. Las fases de 

MnO2 se obtuvieron mediante diversos métodos de síntesis: descomposición térmica, 

hidrotermal y sol-gel. Mediante una rigurosa caracterización estructural se determinaron las 

condiciones óptimas para obtener una fase u otra, e incluso controlar su morfología, el 

tamaño de celda o la cantidad de especies intercaladas en la estructura.  

Todos los materiales fueron caracterizados electroquímicamente. Para ello se utilizaron 

celdas tipo swagelok y se prepararon diferentes composites (formados por un material 

conductor, un aglomerante y el material activo) con los materiales sintetizados para poder 

utilizarlo como cátodo. En estas celdas, se incorporó un separador empapado en el electrolito 

seleccionado, y el aluminio metálico (ánodo).  

Tras realizar medidas potenciostáticas y galvanostáticas, se observaron claras 

diferencias en los comportamientos de los diferentes materiales, lo que permitió seleccionar 

los materiales con características electroquímicas más prometedoras y relacionarlo con su 

caracterización fisicoquímica. Además, se realizó un estudio ex situ al electrodo con mejor 

comportamiento electroquímico para ahondar en el mecanismo real, mediante las técnicas 

de caracterización ya mencionadas. Este estudio permitió determinar que el mecanismo de 

almacenamiento de energía tiene lugar principalmente en la superficie de las partículas del 

material estudiado, dando lugar a propuesta de dos posibles mecanismos para las reacciones 

de los procesos de carga y de descarga de este material en baterías de aluminio ion.  

Finalmente, se comprobó la viabilidad de los materiales sintetizados en una batería de 

aluminio tipo pouch de dimensiones 50x50 mm, mediante el escalado de los componentes. A 

través de la adaptación y dimensionamiento de los componentes mediante métodos de 

fabricación semi-industriales, se logró verificar su funcionamiento práctico. Este proceso 

finalizó con éxito al encender un LED, lo que constituye una prueba concluyente de que estos 

materiales son aptos para su ampliación y escalabilidad en aplicaciones más amplias y 

demandantes. 
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A B S T R A C T  

In this doctoral thesis, the most outstanding results of the research carried out on one 

of the fundamental components of an aluminium-ion battery are presented and analysed: the 

active cathode material. This study encompasses the laboratory environment to the 

evaluation of the viability and economic analysis necessary for the manufacture of this design. 

Aluminium batteries are a novel technology and are considered to be remarkable for the use 

of metallic aluminium as the anode. In addition, energy storage based on Al is promising due 

to its high theoretical gravimetric (2980 mAh g-1) and volumetric (8046 mAh cm-3) capacities. 

These theoretical values, together with the accessibility and, therefore, low cost of aluminium, 

make this type of energy storage a promising alternative to conventional technologies (such 

as Li-ion, Ni-Cd, etc.). 

To advance in the development of this technology, it is necessary to identify and use 

materials that are electrochemically compatible. Therefore, in the specific context of 

aluminium batteries, research is focused on two key components: the active cathode material 

and the electrolyte. Regarding the electrolyte, a liquid ionic formed by 1-ethyl-3-methyl 

imidazolium chloride (EMIC) and anhydrous aluminium chloride (AlCl3) has been used, which 

is the most studied and used for these systems in the literature. 

For the development of active cathode materials, materials with interesting chemical 

and structural characteristics were sought, which could present electrochemical compatibility 

with the system. In particular, manganese dioxide (MnO2) was selected. This oxide is known 

to present a wide structural variety with similar stoichiometry, being able to modulate the 

structure from a lamellar phase to phases with controllable diameter tunnels. 

Among the different phases synthesized in this work, the obtained α- MnO2 phase 

stands out, which is characterized by having a tunnel-type structure, formed by MnO6 

octahedra stacking and tunnels with 2x2 and 1x1 dimensions; and the δ- MnO2 phase, which 

is characterized by having a lamellar structure, with sheets formed by MnO2 octahedra. 

Therefore, the study was grouped according to the structural nature: two-dimensional 

materials and three-dimensional materials. These materials were compared with expanded 

graphite samples (also synthesized in this thesis), which is, together with other carbonaceous 

materials, the most widely used active material cathode to date. 

It is worth noting that, due to the future interest for an application, efficient and 

affordable synthesis procedures were considered, reducing the number of stages and 

reagents, as well as seeking economic and non-polluting processes. The obtained materials 

were characterized by a wide range of characterization techniques: X-ray diffraction (XRD), 

thermogravimetric analysis (ATG), scanning microscopy (SEM) and transmission (TEM), 

infrared spectroscopy (FTIR), Raman, X-ray energy dispersive spectroscopy (XEDS) and X-ray 

photoelectron spectroscopy (XPS). 
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Among the two-dimensional materials, the graphitic material was obtained by a 

modified Hummers method, giving results consistent with the literature. The MnO2 phases 

were obtained by various synthesis methods: thermal decomposition, hydrothermal and sol-

gel. Through rigorous structural characterization, the optimal conditions for obtaining one 

phase or another were determined, and even its morphology, cell size or the number of 

intercalated species in the structure could be controlled. 

All materials were electrochemically characterized. For this, swagelok-type cells were 

used and different composites (formed by a conductive material, a binder, and the active 

material) were prepared with the synthesized materials to be used as the cathode. In these 

cells, a separator soaked in the selected electrolyte and metallic aluminium (anode) were 

incorporated. 

After performing potentiostatic and galvanostatic measurements, clear differences 

were observed in the behaviour of the different materials, which allowed the selection of the 

materials with the most promising electrochemical characteristics and related them to their 

physicochemical characterization. In addition, an ex situ study was carried out on the 

electrode with the best electrochemical behaviour to delve into the real mechanism, using the 

aforementioned characterization techniques. This study allowed to determine that the energy 

storage mechanism takes place mainly on the surface of the particles of the material studied, 

leading to the proposal of two possible mechanisms for the reactions of the charging and 

discharging processes of this material in aluminium-ion batteries. 

Finally, the viability of the synthesized materials was verified in a 50x50 mm aluminium-

ion pouch-type battery, by scaling the components. Through the adaptation and dimensioning 

of the components by semi-industrial manufacturing methods, it was possible to verify their 

practical operation. This process ended successfully by turning on a LED, which constitutes a 

conclusive proof that these materials are suitable for their expansion and scalability in broader 

and more demanding applications. 
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1  Introducción general 

1.1.  Contexto energético 

En el panorama energético actual las baterías han emergido como dispositivos 

fundamentales que impulsan la transformación de la manera en que generamos, 

almacenamos y utilizamos la energía. En un mundo progresivamente evolucionando hacia la 

descarbonización, eficiencia energética y digitalización, las baterías se han asentado como los 

pilares de esta transición. Desde un punto de vista histórico, las baterías desempeñaron un 

papel crucial en la portabilidad de la energía, permitiendo la operación de dispositivos 

electrónicos y vehículos en lugares remotos o sin acceso a fuentes de energía convencionales. 

No obstante, en los últimos años, su papel se ha ampliado exponencialmente, apoyado 

también por proyectos y objetivos internacionales destinados a fomentar esta transición. 

Como se presenta en la Figura I - 1, las energías limpias y renovables han incrementado a nivel 

global respecto a otras fuentes menos favorables desde el inicio del s.XXI (Energy Institute, 

2023). Sin embargo, muchas de ellas requieren de un soporte de baterías para resolver la 

intermitencia y la variabilidad de estas fuentes. En el caso de España, como se presenta en la 

Figura I - 2, desde el año 2018 hasta el 2022, se ha observado una reducción de electricidad 

proveniente de fuentes contaminantes como el carbón, y han aumentado la presencia de 

fuentes verdes tales como la nuclear, hidráulica, eólica o solar. (Sistema Eléctrico Nacional, 

2022) 

Almacenar el exceso de energía producida durante los momentos de máxima 

generación y liberarla en momentos de baja producción se ha vuelto esencial para asegurar 

un suministro constante y reforzar la red. Debido a esta expansión, incluso se ha extendido el 

Figura I - 1. Curvas de generación mundial de energía eléctrica según su origen desde 1990 
hasta 2022. (Energy Institute, 2023) 



DISEÑO DE BATERÍAS DE ALUMINIO: ESTUDIO DEL ELECTRODO Y COMPATIBILIDAD CON LOS ELECROLITOS 

- 3 - 
 

uso de baterías fuera del campo industrial convencional hasta llegar a las propias casas de los 

consumidores en sistemas de autoconsumo, favoreciendo la eficiencia energética.  

En una progresiva digitalización de una sociedad ya globalizada, la tecnología de las 

baterías permite una transición hacia una sociedad dependiente energéticamente, limpia y 

sostenible. Con el aumento de la demanda de energía y la necesidad de reducir la 

contaminación medioambiental, las baterías se han asentado como un componente crucial 

para el almacenamiento y la distribución eficiente de energía renovable. La investigación en 

esta área conduce a baterías de mayor eficiencia, pudiendo almacenar energía eléctrica 

durante los momentos de exceso de producción y liberarla cuando la demanda lo requiera. 

Esto no solo contribuye a una mayor estabilidad de la red eléctrica, sino que también acelera 

la adopción de fuentes de energía más limpias y reduce la dependencia de los combustibles 

fósiles. 

En el ámbito de la movilidad, el desarrollo de las baterías ha sido vital para la revolución 

de los vehículos eléctricos, reduciendo así la dependencia de combustibles fósiles y 

disminuyendo la emisión de gases a la atmósfera. Sin embargo, en este proceso de 

investigación y optimización, aún quedan desafíos por afrontar. Entre ellos se encuentra la 

limitada autonomía y largos tiempos de carga. Por lo que podríamos decir que aún no se ha 

dado por finalizada la búsqueda del dispositivo de almacenamiento óptimo.  

No obstante, el camino hacia baterías más avanzadas y eficientes requiere de desafíos 

como la limitada capacidad según la tecnología, la degradación de los componentes, el 

reciclaje y la sostenibilidad con el medioambiente. Esta búsqueda progresiva es vital para el 

desarrollo y la aplicación en dispositivos con diferentes usos en la industria e individuales. 
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Figura I - 2. Generación de energía eléctrica anual peninsular en España según su origen 
desde 2018 hasta 2022. (Sistema Eléctrico Nacional, 2022) 
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1.2.  Contexto histórico 

El primer indicio de la capacidad de generar electricidad se atribuye al experimento de 

la «pila voltaica» en 1800, desarrollado por el científico italiano Alessandro Volta, compuesto 

por discos de plata, de zinc y capas de tela empapada en una solución salina. Aunque 

rudimentario, este experimento marcó el inicio de la tecnología de baterías y proporcionó la 

base para futuros desarrollos tecnológicos. (Whittingham, 2012) 

Las baterías actuales son descendientes de numerosos desarrollos científicos y 

tecnológicos. Entre ellas se pueden encontrar las baterías o pilas «alcalinas» donde el 

electrolito básico oxida Zn (ánodo) y reduce MnO2 (cátodo). En estas baterías la reacción es 

irreversible (batería primaria), generando un flujo de electrones hasta que los componentes 

son consumidos. De manera similar, otros sistemas poseen reacciones reversibles (batería 

secundaria) que permiten el flujo de electrones de forma espontánea (descarga) y con la 

aplicación de corriente externa (carga) con un flujo inverso de electrones. Ejemplos 

comerciales conocidos de estas baterías son las baterías de ion litio (Ion Li), plomo-ácido (Pb-

ácido), níquel-cadmio (NiCd) y níquel-hidruro metálico (Ni-MH). (Whittingham, 2012) 

En la segunda mitad del s.XX, John B. Goodenough (Goodenough et al., 1980) y su equipo 

expandieron los conocimientos de las baterías Ion Li permitiendo mayores densidades de 

energía y su aplicaciones en dispositivos. Como un indicador de los progresos que supuso el 

descubrimiento de las baterías de Ion Li, mencionar que en 2019 se le concedió el premio 

Nobel de Química a Stanley Whittingham, John B. Goodenough y Akira Yoshino por el 

descubrimiento, desarrollo y comercialización. En las últimas décadas, estas baterías han 

evolucionado tecnológicamente para adaptarse a una variedad de aplicaciones, desde 

equipos médicos hasta sistemas de respaldo de energía, siempre destacando por su bajo 

coste. En 1991, Sony Corp. (Osaka et al., 2000) impulsó y comercializó la primera batería de 

ion Li. Más recientemente, se han adaptado a vehículos híbridos y eléctricos (Knowles et al., 

2012). Estos nuevos mercados ofrecen diferentes desafíos en el diseño de baterías, que 

buscan una mayor potencia y densidad, mejorando también su influencia en la conductividad.  

Con el tiempo, los avances en la nanotecnología, la química y la ingeniería han permitido 

la creación de baterías más eficientes y especializadas, además de estar basadas en diferentes 

tecnologías. Baterías de estado sólido, baterías de flujo y otras tecnologías emergentes han 

demostrado un gran potencial para superar las limitaciones y mejorar aspectos como la vida 

útil, la densidad de energía y la seguridad. Todos los desarrollos apoyados por una constante 

colaboración e investigación entre instituciones científicas. 
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2  Actualidad y desafíos 

2.1.  Actualidad de las baterías 

Durante las últimas décadas, las baterías de Ion Li se han llevado el protagonismo por su 

gran capacidad reversible y alto voltaje. Gracias a eso han revolucionado las tecnologías 

portátiles permitiendo dispositivos cada vez más pequeños y compactos por su alta densidad 

energética, larga vida útil y eficiencia. Estas baterías se utilizan en una amplia gama de 

aplicaciones, desde dispositivos electrónicos portátiles hasta vehículos eléctricos y sistemas 

de almacenamiento de energía a gran escala.  

Estas baterías están compuestas por: 

i. Ánodo. Siendo la capacidad teórica del Li alta (3861 mAh g-1), el uso de Li 

metálico conlleva problemas de seguridad, contaminación y toxicidad, por 

lo que es habitual que se intercambie por LixMoO2, LixWO2, Li-carbón (LixC6) 

o Li-grafito (LixC6). (Middlemiss et al., 2018) 

ii. Cátodo. El material debe poder permitir la oxidación y la reducción para 

albergar los cationes Li+ por lo que se suelen usar óxidos de metales de 

transición u otros sólidos, como: LiNiO2 (Broussely et al., 1995), LiMn2O4 

(Yoshio et al., 1999), LiMn1-xNixO2 (Spahr, 1998), LiNi1-y-zMnyCozO2 (NMC) 

(Yabuuchi  et al., 2003), o LiFePO4 (LFP). (Goodenough et al., 1997; W. J. 

Zhang, 2011) 

iii. Electrolito. Es un conductor iónico y, combinado con el circuito externo, 

permite cerrar el sistema electroquímico.  Debido a que el sistema depende 

de la difusión iónica de electrodo a electrodo, es imprescindible controlar la 

superficie de contacto y su resistencia.  

iv. Separador. Permite evitar cortocircuitos por el contacto directo entre 

electrodos, además, en función de su química, puede reducir la formación 

de dendritas y favorecer el flujo selectivo de iones. 

El mecanismo electroquímico de ion Li en un sistema 𝐶(𝑔𝑟𝑎𝑓𝑖𝑡𝑜) ‖  𝐿𝑖𝑃𝐹6/𝐸𝐶/

𝐷𝑀𝐶  ‖  𝐿𝑖𝐹𝑒𝑃𝑂4 durante la descarga, corresponde a: 

 𝑥𝐶6𝐿𝑖 +  𝐿𝑖1−𝑥𝐹𝑒𝑃𝑂4 ⇌ 6𝐶 + 𝐿𝑖𝐹𝑒𝑃𝑂4 (I. 1) 

Donde se produce la difusión del ion Li+ del ánodo (oxidación) al cátodo (reducción). 

Cuando la celda es cargada, es decir, cuando se aplica una corriente, los iones seguirán la ruta 

inversa almacenándose en el ánodo. De esta manera la celda irá haciendo ciclos de carga 

(inserción de Li+ en el ánodo) y de descarga (desinserción de Li+ en el ánodo). Debido a la 

capacidad de los diferentes materiales de los electrodos, este tipo de celdas poseen una alta 



I N T R O D U C C I Ó N  Y  O B J E T I V O S   I  

- 6 - 
 

densidad energética, indicando que posee una alta relación de energía respecto a su peso y 

tamaño.  

Otro aspecto a tener en cuenta en los sistemas de almacenamiento de energía 

reversibles es su vida útil, es decir, por el número de ciclos de carga y de descarga que pueden 

realizar antes de degradarse significativamente. Esta degradación depende de numerosos 

factores, y se refleja en una disminución de la capacidad y de la potencia del dispositivo. 

Además, la densidad de corriente aplicada puede variar en función del material empleado 

como electrodos, así en función de los componentes pueden existir cargas rápidas como las 

que se pueden aplicar a dispositivos móviles o vehículos eléctricos que requieran bajos 

tiempos de carga. (Ouyang et al., 2019) 

Respecto a la seguridad, las baterías de Ion Li son sensibles y se ven favorecidas a altas 

temperaturas. En determinadas condiciones pueden llegar a degradarse en determinadas 

condiciones que tienen lugar una serie de fenómenos en cadena en el interior de la batería 

que produce la autodescarga, la reducción de la capacidad real, la descomposición de la 

interfase sólido-electrolito (80-120 °C). De forma no deseada, un disolvente orgánico durante 

la descomposición del electrolito puede producir la liberación de grandes cantidades de gas, 

seguido de la combustión. Los factores que pueden afectar a la temperatura de la celda 

pueden ser la sobrecarga de la celda, cortocircuitos internos, alta temperatura externa y 

factores internos como la disposición del ensamblado y la calidad de los componentes. (Guo 

et al., 2018) 

Además de su seguridad, otro problema importante en las baterías de Ion Li es que el Li 

es un metal escaso, a igual que el Co que forma parte del cátodo. Debido a este obstáculo, se 

han ido desarrollando diferentes alternativas tecnológicas con potencial interés basados en la 

capacidad almacenar energía, además de su accesibilidad y abundancia en nuestro planeta. 

En cuanto a la abundancia y accesibilidad de los recursos, así, otras baterías secundarias están 

siendo objeto de numerosas investigaciones y son tecnologías basadas en Al, Na, K, Mg, Ca y 

Zn (Matsumoto et al., 2019).  

En la Figura I - 3a, se muestra de forma condensada las diferentes tecnologías de 

almacenamiento de energía basadas en metales, donde se indica su abundancia en la corteza 

terrestre y en los océanos, además de sus capacidades teóricas en función del peso 

(gravimétrica) y su volumen (volumétricas). En la Figura I - 3b se presenta el diagrama de 

Ragone comparando diferentes tecnologías de almacenamiento electroquímico. Las 

tecnologías basadas en Al podrían llegar a ser competitivas debido a que el Al es el metal más 

abundante en la corteza terrestre y su industria está bien desarrollada y esto favorece su bajo 

coste, y, al ser un metal muy utilizado, los procedimientos de reciclado están bien 

establecidos. Además, desde el punto de vista electroquímico, su química redox de tres 

electrones les otorga gran densidad de energía. A pesar de ser más pesado que el Li, presenta 

una capacidad gravimétrica bastante similar. Por otro lado, posee una capacidad volumétrica 
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teórica muy elevada, permitiendo así que la batería de Al sea de menor tamaño.  Otra ventaja 

de estas baterías es que el Al es capaz de trabajar en presencia de electrolitos acuosos y 

orgánicos. (Elia et al., 2016; Wang et al., 2017; Leisegang et al., 2019; Long et al., 2022) 

Hoy en día, las baterías se suelen localizar como suministros eléctricos en sistemas 

móviles, como fuentes de alimentación estacionarias en ubicaciones remotas o como 

suministros de apoyo en hospitales o en telecomunicaciones. Teóricamente, hay casi un 

Figura I - 3. (a) Abundancia de metales con potencial como baterías secundarias en el agua 
de mar y en la corteza terrestre, y sus capacidades teóricas gravimétrica y volumétrica. (b) 
Diagrama de Ragone que muestra diferentes tecnologías potenciales de baterías. A menos que 
se indique lo contrario, su temperatura de funcionamiento es la temperatura ambiente. La 
energía específica se calculó en base al peso del material del electrodo positivo. (Matsumoto et 
al., 2019)  
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número infinito de posibles combinaciones de electrodos que pueden funcionar como una 

batería. (C. H. Hamann, 1998) 

Las características más destacadas para que un sistema se pueda utilizar como batería 

son: 

i. Las reacciones de los electrodos deben ser rápidas para evitar la pérdida de 

voltaje de la celda cuando pasa la corriente. 

ii. El equilibrio de dos electrodos debe tener semi potenciales suficientemente 

distanciados, de modo que se obtenga un voltaje de circuito abierto útil 

(mínimo 1 V). 

iii. No se deben producir fenómenos de autodescarga, es decir, las especies 

activas solo reaccionarán cuando el circuito está cerrado. 

Para poder cumplir con los diferentes objetivos energéticos de las baterías es necesario 

investigar en el desarrollo de los diferentes componentes que las conforman. El cátodo 

constituye el componente más importante de las baterías, y por ello es el más ampliamente 

investigado en todas las tecnologías. Los cátodos son los que determinan en gran medida la 

capacidad de almacenamiento, la vida útil, la densidad de energía y la eficiencia final de la 

celda. 

2.2.  Baterías de Aluminio  

Como ya hemos comentado anteriormente, las baterías de aluminio han surgido como 

alternativa prometedora dentro del campo del almacenamiento de energía por su alta 

capacidad volumétrica (8046 mAh cm-3) y gravimétrica (2980 mAh g-1). Otra ventaja es el uso 

directo de aluminio metálico como material del ánodo. 

Como indicador de la importancia que presentan las baterías basadas en Al en la 

actualidad, en la Figura I - 4 se presenta el número de publicaciones desde el 2008 hasta el 

año 2022, a partir de las palabras claves que se indican en la leyenda, en donde se puede 

observar el aumento casi exponencial en el número de dichas publicaciones. A pesar del gran 

número de publicaciones, todavía existen muchos aspectos en estos sistemas que son 

necesarios estudios profundos antes de que la tecnología se pueda comercializar. Estos temas 

están relacionados con la química y los mecanismos involucrados en el proceso de 

almacenamiento de energía. 

La batería de Al es una excelente alternativa para aplicaciones estacionarias debido a 

que los estudios realizados indican que presentan una alta densidad de energía. Además, 

desde el punto de vista ambiental son más ecológicas y requieren menor coste. Realmente, 

para el almacenamiento estacionario de electricidad ya existe en el mercado diferentes tipos 

de baterías. La tecnología más madura y la más utilizada en la actualidad son las baterías de 



DISEÑO DE BATERÍAS DE ALUMINIO: ESTUDIO DEL ELECTRODO Y COMPATIBILIDAD CON LOS ELECROLITOS 

- 9 - 
 

Pb-ácido, junto a las de Ion Li. Por otro lado, las baterías más económicas son las de Pb-ácido, 

pero son las que presentan una mayor limitación de densidad energética y de potencia 

específica. Estas dos últimas características son superadas por la tecnología de Li, que además 

presenta una alta eficiencia y una larga vida útil. Tanto la potencia específica como la vida de 

la batería son ampliamente superadas por la tecnología de Al. Sin embargo, el coste de las 

baterías de Ion Al es muy alto, por lo que se necesitan que abaraten su precio. (Luthander et 

al., 2015) 

En la Figura I - 5 se presenta una comparación de estas tecnologías en las que se tiene 

en cuenta 5 parámetros clave como la densidad de energía, la potencia específica, el coste, el 

ciclo de vida y la seguridad. En la Tabla I - 1 se presenta una comparación cuantitativa. 
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Figura I - 4. Estadística de publicaciones según las palabras claves indicadas en la leyenda, 
mediante la base de datos Web of Science. 

Tabla I - 1. Comparación de las características de las baterías de ion Al, ion Li y plomo-ácido. 
Datos adaptados de Muñoz-Torrero et al. (2019).  
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Las baterías de Ion Al destacan por su potencia específica (4 kW kg-1), el elevado número 

de ciclos que pueden llegar a realizar (20000 ciclos) y por su elevada seguridad (electrolito de 

líquido iónico, y ánodo metálico de Al). Por otro lado, los valores modestos de la densidad de 

energía demostrados hasta ahora (65 Wh kg-1) son comparables a las baterías de Pb-ácido. Se 

necesitarán importantes avances científicos en el desarrollo de electrolitos avanzados y 

materiales de cátodo para acercar la densidad de energía de las baterías de Ion Al a los valores 

de las baterías de Ion Li. (Muñoz-Torrero et al., 2019) 

De forma general, las baterías acuosas de Al presentan como electrolito una disolución 

de diferentes especies solubles en el medio acuoso que favorezcan la estabilidad del aluminio 

frente a la corrosión. Debido al uso de un medio acuoso, estas celdas destacan por ser 

ignífugos y de bajo coste. Sin embargo, la electroquímica está limitada al medio y, en este 

caso, a los límites de potencial del agua en función del pH descritos en el diagrama de 

Pourbaix. Los principales inconvenientes de estos sistemas es la electrólisis del H2O. Al 

sobrepasar los límites de potencial se favorecerá la degradación del electrolito liberando H2 y 

O2, además de una corrosión irregular y la formación de una capa de óxido pasivante que 

reducirá el voltaje de la celda y consumirá el electrolito. (Hu et al., 2019) 

En 1972, quedó registrado por primera vez el uso de un electrolito no acuoso basado en 

un líquido iónico (𝐴𝑙𝐶𝑙3 − 𝐾𝐶𝑙 − 𝑁𝑎𝐶𝑙 ) en una celda con ánodo metálico de aluminio y 

cátodo de carbono vítreo, destinado a la generación de Cl2 (Holleck, 1972). Este electrolito 

corresponde a una sal líquida eutéctica estable a una temperatura media (90-150 °C) con 

carácter básico debido a la presencia de aniones 𝐶𝑙− y 𝐴𝑙𝐶𝑙4
−, y a la baja concentración de 

𝐴𝑙𝐶𝑙3  imposibilitando la formación de Al metálico. A mayor concentración de 𝐴𝑙𝐶𝑙3 

aumentaría la acidez del medio, favoreciendo el equilibrio entre las especies aniónicas 𝐴𝑙𝐶𝑙4
− 

y 𝐴𝑙2𝐶𝑙7
−, tal que: 

 2𝐴𝑙𝐶𝑙4
− ⇌ 𝐴𝑙2𝐶𝑙7

− + 𝐶𝑙− (I. 2) 

Figura I - 5. Esquema comparativo del desempeño de tecnologías de almacenamiento de 
energía. Figura adaptada de Muñoz-Torrero et al. (2019). 
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De esta manera, la presencia de ambas especies permitirá la formación de aluminio 

metálico que se deposita en la superficie del electrodo, tal que: 

 4𝐴𝑙2𝐶𝑙7
− + 3𝑒−  ⇌  𝐴𝑙 + 7𝐴𝑙𝐶𝑙4

−  (I. 3) 

Más tarde, Fouletier et al. (1979) reportaron la intercalación de 𝐴𝑙𝐶𝑙4
−  en grafito, 

pudiendo observar variaciones en el potencial de reducción y oxidación en función del tipo de 

material carbonoso. Con el paso de las diferentes investigaciones se llegó a la conclusión que 

se podía evitar la formación de dendritas anódicas de Al, además de disminuir la temperatura 

de formación del líquido iónicos, mediante la incorporación de amidas orgánicas cloradas 

como el cloruro de tetrametilamonio (Matiašovský et al., 1980) y el cloruro de 1-butil-piridinio 

(Koura et al., 1989) . En la literatura, los autores asumen que el mecanismo involucrado en las 

baterías de Al con electrodo grafítico es la electrodeposición reversible de Al sobre el ánodo, 

y la inserción de 𝐴𝑙3+  en la estructura del cátodo. Sin embargo, Lin et al. (2015) demostraron 

que la electrodeposición del Al es correcta, mientras que la intercalación de 𝐴𝑙3+ en el grafito 

no lo era. En sus investigaciones observaron la intercalación reversible del anión 𝐴𝑙𝐶𝑙4
−en la 

estructura durante las etapas de carga, tal que: 

  𝐶  +   𝑛 𝐴𝑙𝐶𝑙4
−   ⇌   𝐶[𝐴𝑙𝐶𝑙4]𝑛  +  𝑛 𝑒− (I. 4) 

De esta manera, se ha estandarizado el uso de líquidos iónicos (LI) basados en 𝐴𝑙𝐶𝑙3 

como el principal electrolito en las baterías de aluminio. A diferencia de las sales líquidas, los 

LIs se encuentran en estado líquido a temperatura ambiente y en un amplio rango de 

temperaturas. Además, poseen propiedades prometedoras, para su aplicación en baterías de 

aluminio, en comparación con otros electrolitos, tales como su baja presión de vapor, alta 

conductividad iónica y amplia ventana de potencial (Jiang et al., 2006a, 2006b; J. Zhang et al., 

2019).  

Asimismo, es posible modular el carácter ácido de Lewis del electrolito mediante la 

relación molar entre 𝐴𝑙𝐶𝑙3  y la amida clorada (MCl), en donde si la relación MCl:AlCl3 es 

inferior a 1 (base de Lewis) predominan las especies aniónicas 𝐴𝑙𝐶𝑙4
−  que no favorecen la 

electrodeposición de Al; y si la relación es superior a 1 (ácido de Lewis), predomina 𝐴𝑙2𝐶𝑙7
− 

que sí es electroquímicamente activa en la electrodeposición anódica (Reacción I.3). Debido 

a estas características, estos LIs se han usado de forma extensiva en la literatura relacionados 

con las baterías de aluminio, también llamadas Ion Al. En la Figura I - 6 se presentan las 

moléculas aniónicas de 𝐴𝑙𝐶𝑙4
−  y 𝐴𝑙2𝐶𝑙7

−, en donde la distancia de enlace Al-Cl es de 2.16 Å, 

es decir, la especie tetraédrica se puede inscribir en una esfera de diámetro 4.32 Å, siendo 

una especie de gran tamaño y con una carga negativa. 

Sin embargo, las especies que forman estos electrolitos presentan algunos 

inconvenientes como el gran carácter higroscópico, el cual permite su reacción con la 

humedad ambiental de manera violenta formando hidróxido de aluminio y vapores de cloruro 

de hidrógeno. Por otro lado, son compuestos muy caros y los convierte en el componente más 
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costoso de las baterías de Al (Muñoz-Torrero et al., 2019a). Finalmente, los cloroaluminatos 

tienen gran carácter corrosivo (ácido de Lewis, MCl:AlCl3  > 1) que requiere ser usado en 

presencia de colectores de corriente formados por carbono vitreo, molibdeno (Mo), tántalo 

(Ta) o wolframio (W). Aunque, Muñoz-Torrero et al. (2019b) han propuesto que el uso de 

colectores de corriente basados en carbono, son una excelente opción que reduce 

significativamente el precio de la batería, además de ser materiales resistentes a la corrosión 

de líquidos iónicos de cloroaluminatos.  

Las desventajas de estos LIs han motivado la investigación en búsqueda de electrolitos 

alternativos basados en amidas, éteres, o bistrifluorosulfonil que mejoren sus características. 

Algunas investigaciones van dirigidas hacia el uso de los siguientes compuestos: 

a) LI no clorado. 

Estos LIs se encuentran formados por iones y en fase líquida en condiciones de 

temperatura ambiente (< 100 °C). Debido a los aniones presentes TFSI−, FSI−o BF4
−, estos 

electrolitos son menos sensibles a la humedad, a diferencia de los LI clorados. Sin embargo, 

cuando se prepara el electrolito, la adición de AlCl3 produce una solidificación del electrolito, 

requiriendo un proceso de separación o la aplicación de temperatura. Además, estos 

electrolitos pueden llegar a ser más caros que los ya mencionados LIs clorados. (Endres et al., 

2005) 

Figura I - 6. Esquema de la distribución espacial de las especies aniónicas cloradas de aluminio 
𝐴𝑙𝐶𝑙4

−  y 𝐴𝑙2𝐶𝑙7
−, en donde representan átomos de aluminio (negro) y cloro (cian), además de 

la distancia de enlace Al-Cl y el ángulo Cl-Al-Cl en coordinación tetraédrica. 
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b) Electrolito con base orgánica.  

Desde un punto de vista teórico, algunos disolventes orgánicos son capaces de 

electrodepositar Al en función de la concentración de AlCl3 presente. Por eso mismo, este 

tipo de electrolitos presenta interesantes ventajas aplicados en baterías de aluminio, como su 

menor coste, menor reactividad y mayor seguridad en su manipulación. El más representativo 

es la mezcla de un líquido iónico asequible (AlCl3:Et3NHCl) y una poliamida polimerizada, el 

cual aporta resistencia a la humedad ya que la cadena polimérica evita la interacción con la 

humedad del aire. (Z. Liu et al., 2021) 

c) Disolventes eutécticos profundos (DES, deep eutectic solvent).   

Estos electrolitos se conforman por la mezcla de dos o más componentes capaces de 

formar mezclas eutécticas mediante interacciones por enlaces de hidrógeno. Concretamente, 

en el caso de AlCl3  en presencia de amidas, tales como urea (Almodovar et al., 2021) o 

acetamida (Nann et al., 2018), se han demostrado resultados prometedores en la 

electrodeposición de Al. En este caso, las especies formadas en el seno del electrolito son los 

aniones cloroaluminato ya mencionados en la Reacción I. 2, además del complejo catiónico 

formado según la reacción: 

  2 𝑈𝑟𝑒𝑎 +  2 𝐴𝑙𝐶𝑙3 → [𝐴𝑙𝐶𝑙2(𝑢𝑟𝑒𝑎)2]+ + 𝐴𝑙𝐶𝑙4
− (I. 5) 

 

Debido a las características prometedoras para la electrodeposición del Al, los 

electrolitos compuestos por mezcla Urea: AlCl3 y acetamida: AlCl3 han sido reportados en la 

literatura como electrolitos en baterías de aluminio a escala de laboratorio. (Jach et al., 2021) 

2.2.2.  Cátodo  

El electrodo positivo es un componente crucial en las baterías recargables de aluminio 

y en la Figura I - 7 se presentan todos los materiales que se han utilizado como cátodos en 

estas baterías, así como el mecanismo que tiene lugar en la reacción electroquímica. En estas 

baterías el principio fundamental se basa en el recubrimiento y disolución de una lámina de 

aluminio en una mezcla electrolítica ácida de EMIC: AlCl3, y el mecanismo o las especies que 

intervienen en estos procesos son dependientes de los materiales que se utilizan como 

cátodos. 

A continuación, se presentan algunos de los mecanismos de almacenamiento 

electroquímico y según en donde se indican los materiales activos implicados que se han 

publicado en la literatura. (Long et al., 2022). En estos mecanismos se ponen claramente de 

manifiesto las especies implicadas en función del material activo que forma parte del cátodo. 
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a) Intercalación del anión 𝑨𝒍𝑪𝒍𝟒
− 

El primer mecanismo propuesto con electrolitos basados en LIs consiste en la 

intercalación reversible de 𝐴𝑙𝐶𝑙4
− . A su vez,   Long et al.(2022) diferencian dos posibles 

mecanismos de intercalación. El mecanismo tipo 1 corresponde a: 

 𝑥 𝐸 + 𝑥 𝐴𝑙𝐶𝑙4
−  ⇌ 𝑥 𝐸[𝐴𝑙𝐶𝑙4

−] + 𝑥𝑒−   (I. 6) 

 4𝑥 𝐴𝑙2𝐶𝑙7
− + 3𝑥 𝐸 ⇌ 3𝑥 𝐸[𝐴𝑙𝐶𝑙4] + 𝑥 𝐴𝑙 + 4𝑥 𝐴𝑙𝐶𝑙4

−    (I. 7) 

Como se muestra en las reacciones, la intercalación tipo 1 requiere de un material con 

unas características estructurales que permita incorporar la especie 𝐴𝑙𝐶𝑙4
− , es decir, 

materiales laminares o con canales. De manera similar, la intercalación tipo 2 incorpora la 

especie 𝐴𝑙𝐶𝑙4
−, pero requiere de una etapa de carga previa de preparación y cloración del 

material tal que: 

 𝑥 𝐸 + 2𝑥 𝐴𝑙𝐶𝑙4
−  → 𝑥 𝐸– 𝐶𝑙 + 𝑥 𝐴𝑙2𝐶𝑙7

− + 𝑥 𝑒−   (I. 8) 

Después tiene lugar durante la descarga la intercalación en el material activo (𝐸), siendo 

la reacción del cátodo y la reacción global en la celda: 

 4𝑥 𝐸– 𝐶𝑙 + 4𝑥 𝐴𝑙2𝐶𝑙7
− + 3𝑥 𝑒− ⇌ 𝐸4𝑥[𝐴𝑙𝐶𝑙4

−]𝑥 + 7𝑥 𝐴𝑙𝐶𝑙4
−  (I. 9) 

 4𝑥 𝐸– 𝐶𝑙 + 𝑥 𝐴𝑙 ⇌ 𝐸4𝑥[𝐴𝑙𝐶𝑙4
−]𝑥    (I. 10) 

A diferencia de las Reacciones I.6 y I.7, en la intercalación tipo 2 la especie 𝐴𝑙𝐶𝑙4
− se 

introduce en el cátodo mediante la disociación del dímero aniónico 𝐴𝑙2𝐶𝑙7
−. Este mecanismo 

Figura I - 7. (a) Esquema de los materiales catódicos usados que aparecen en la literatura 
según el mecanismo y (b) representación de una batería de Al por intercalación de 𝐴𝑙𝐶𝑙4

−. 
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ha sido reportado por Pan et al. (2020) en un nitruro de carbono grafítico, donde se 

observaron las especies aniónicas 𝐴𝑙𝐶𝑙4
− y 𝐴𝑙2𝐶𝑙7

− en el cátodo tras la etapa de descarga. 

b) Intercalación de especies catiónicas 𝑨𝒍𝑪𝒍𝐲
(𝟑−𝒚)+ 

Debido a la estructura y propiedades de cátodos orgánicos, estos son capaces de 

almacenar energía mediante la coordinación de las especies catiónicas cloradas 𝐴𝑙𝐶𝑙y
(3−𝑦)+ 

(𝑦=1,2) (Long et al., 2022). Sin embargo, estas especies no son termodinámicamente estables 

en el seno del electrolito, por lo que se cree que estas especies se forman por la aproximación 

del anión 𝐴𝑙2𝐶𝑙7
− al cátodo durante la etapa de carga, tal que: 

 (4 − 𝑦)𝐴𝑙2𝐶𝑙7
−  → 𝑨𝒍𝑪𝒍𝒚

(𝟑−𝒚)+ + (7 − 2𝑦)𝐴𝑙𝐶𝑙4
−    (I. 11) 

Cuando la especie formada es 𝐴𝑙𝐶𝑙2
+ (𝑦=2), durante la carga, la semirreacción catódica 

y la reacción global son: 

 𝑦 𝐸 + 6𝑥 𝐴𝑙2𝐶𝑙7
− + 3𝑥 𝑒− ⇌ 𝑦 𝐸[𝐴𝑙𝐶𝑙2](3𝑥/𝑦) + 9𝑥 𝐴𝑙𝐶𝑙4

− (I. 12) 

 𝑦 𝐸 + 𝑥𝐴𝑙 + 2𝑥 𝐴𝑙2𝐶𝑙7
− ⇌ 𝑦 𝐸[𝐴𝑙𝐶𝑙2](3𝑥/𝑦) + 2𝑥 𝐴𝑙𝐶𝑙4

−    (I. 13) 

Por otro lado, cuando la especie formada es 𝐴𝑙𝐶𝑙2+  ( 𝑦 =1), durante la carga, la 

semirreacción catódica y la reacción global será: 

 𝑦 𝐸 + (9/2)𝑥 𝐴𝑙2𝐶𝑙7
− + 3𝑥 𝑒− ⇌ 𝑦 𝐸[𝐴𝑙𝐶𝑙](3𝑥/2𝑦) + (15/2)𝑥 𝐴𝑙𝐶𝑙4

− (I. 14) 

 𝑦 𝐸 + 𝑥𝐴𝑙 + (1/2)𝑥 𝐴𝑙2𝐶𝑙7
− ⇌ 𝑦 𝐸[𝐴𝑙𝐶𝑙](3𝑥/2𝑦) + (1/2)𝑥 𝐴𝑙𝐶𝑙4

−    (I. 15) 

c) Intercalación de 𝐀𝐥𝟑+ 

Los mecanismos descritos anteriormente solo tienen en cuenta el intercambio 

electrónico de menos de tres electrones por átomo de aluminio. Sin embargo, esto se aleja 

del valor teórico de la capacidad volumétrica de 8046 mAh cm-3, y gravimétrica de 2980 mAh 

g-1, los cuales tienen en cuenta el intercambio de 3 electrones por cada aluminio. Dentro de 

las diferentes alternativas, existen materiales que forman parte del cátodo y en las que los 

autores afirman intercalar la especie 𝐴𝑙3+ (Geng et al., 2018; Bitenc et al., 2019; J. Liu et al., 

2019). De manera similar a las especies 𝐴𝑙𝐶𝑙y
(3−𝑦)+, se produce la disociación de 𝐴𝑙2𝐶𝑙7

− al 

aproximarse al cátodo, tal que: 

 4 𝐴𝑙2𝐶𝑙7
−  →  4 𝐴𝑙𝐶𝑙3 + 4 𝐴𝑙𝐶𝑙4

−   → 𝐴𝑙3+ + 7𝐴𝑙𝐶𝑙4
−    (I. 16) 

Debido a alto coste energético para la formación de las especies 𝐴𝑙𝐶𝑙3  y 𝐴𝑙𝐶𝑙4
− 

(ΔE=0.934 eV) la cinética del proceso no está favorecida, siendo esta reacción el factor 

limitante en la electroquímica del material a estudiar (Long et al., 2022). Una vez formado el 

catión 𝐴𝑙3+, se producen la reacción catódica y global durante la etapa de carga: 

 𝑦 𝐸 + 𝑥 𝐴𝑙3+ + 3𝑥 𝑒− ⇌  𝐴𝑙𝑥𝐸𝑦 (I. 17) 
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 𝑦 𝐸 + 𝑥 𝐴𝑙 ⇌ 𝐴𝑙𝑥𝐸𝑦    (I. 18) 

d) Conversión del aluminio 

El mecanismo de conversión del aluminio consiste en la interacción de las especies 

aniónicas (𝐴𝑙2𝐶𝑙7
−  y  𝐴𝑙𝐶𝑙4

− ) o no clorada (Al3+ ) con componentes del cátodo. De esta 

manera, se pueden clasificar en tipo 1 y tipo 2. Por un lado, el mecanismo de conversión tipo 

1 tiene en cuenta las interacciones catódicas de Al3+. En este caso, la especie de aluminio se 

forma en las proximidades del cátodo mediante la disociación de 𝐴𝑙2𝐶𝑙7
−, de igual manera 

que en la Reacción I.16. En el otro lado, el mecanismo de conversión tipo 2 no requiere de la 

disociación de la especie 𝐴𝑙2𝐶𝑙7
− , sino que la especie  𝐴𝑙𝐶𝑙4

−  interactúa directamente 

incorporándose en el cátodo como Al3+ o parcialmente clorada. (Long et al., 2022) 

2.2.2.2.  Materiales utilizados como cátodos 

a) Materiales poliméricos 

Los polímeros conductores redox como cátodo en baterías de aluminio son unos de los 

materiales menos usados como cátodos, y pueden ser prometedores en baterías de Al. Dentro 

de este grupo destacan los polímeros formados por polipirrol y politiofeno (Hudak, 2014), 

poli(nitropireno-co-pireno) (Walter et al., 2018), 5,10,15,20-tetrafenilporfirina (H2TPP) (Han 

et al., 2021), macrociclos de tetradicetonas (TDK) (Yoo et al., 2021), y macrociclos triangulares 

basados en fenantrenoquinonas con grafito (Kim et al., 2019). El reducido carácter conductor 

de las especies poliméricas, como otros muchos materiales catódicos, son mezclados con 

material conductor carbonoso y un aglomerante para mejorar la conductividad eléctrica y la 

estabilidad estructural del material. El mecanismo real del cátodo dependerá del polímero, 

pero de forma genérica sucede una reacción de coordinación entre el polímero y las especies 

acomplejadas de Al en el electrolito. 

Sin embargo, en la diferente literatura se mencionan distintos mecanismos que suceden 

en los electrodos poliméricos, pero las especies implicadas en el proceso redox son 

𝐴𝑙𝐶𝑙𝑦
(3−𝑦)+  y 𝑀+  (siendo M+ el catión orgánico del líquido iónico). Entre los distintos 

materiales poliméricos se puede observar que las mesetas de potencial de carga y de descarga 

suceden a 1.6-2.2 V y 1.5-2.0 V, respectivamente, y varían notablemente en función de los 

grupos funciones del polímero. Con una eficiencia próxima al 90-95 %, estos materiales 

catódicos son capaces de almacenar entre 75 y 115 mAh g-1, y son capaces de ciclar hasta 5000 

veces. El valor de la capacidad después de los 5000 ciclos es de 65 mAh g-1, a una densidad de 

corriente de 200 mA g-1. (Han et al., 2021)  
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b) Materiales grafíticos 

En las baterías formadas por un cátodo grafítico se produce la intercalación reversible 

de la especie aniónica 𝐴𝑙𝐶𝑙4
−, la cual se inserta en el especio interlaminar de la estructura 

grafítica. En la literatura, la capacidad específica del grafito con un electrolito BMIC:AlCl3 es 

capaz de almacenar 86,39 mAh g-1 después de 100 ciclos (50 mA g-1) (Z. Yu et al., 2019) y 75 

mAh g-1 después de 250 ciclos (100 mA g-1). (Huan et al., 2018) 

Por otro lado, cuando el cátodo se compone de escamas grafíticas naturales en 

presencia de EMIC:AlCl3 puede superar la capacidad registrada en un grafito pirolítico (60 mAh 

g-1) con una ciclabilidad sobresaliente y una capacidad de carga de 110 mAh g-1 (Wang et al., 

2017), demostrando la importancia de la morfología en el mecanismo reversible de 

intercalación. Además, se ha observado que las nanocintas de carbono y grafeno con plantilla 

de zeolita pueden alcanzar hasta 123 mAh g-1, con una baja pérdida de capacidad después de 

más de 100 ciclos, pero con un voltaje inferior debido a mecanismos no farádicos de 

almacenamiento de carga (Stadie et al., 2017). A mayores densidades de corriente (de 100 a 

5000 mA g-1), la estabilización de la capacidad puede aguantar de 7000 a 10000 ciclos de carga 

y de descarga, sin pérdidas notables y con una densidad energética similar a la de los 

supercondensadores (~3000 W kg-1). (Lin et al., 2015; Yu et al., 2017) 

Por lo tanto, se puede concluir con que se puede lograr un excelente desempeño en las 

baterías de Al mediante el uso de cátodos grafíticos, permitiendo la intercalación y la 

desintercalación de 𝐴𝑙𝐶𝑙4
− en la estructura. Para alcanzar mayores densidades de corriente 

es necesario un cátodo de grafeno que favorezca el comportamiento faradaico en su 

almacenamiento de carga (Jung et al., 2016; Das, 2018). También, el grafito expandido en un 

electrolito de cloruro de Et3N:AlCl3 que es capaz de alcanzar 80 mAh g-1 (1000 mA g-1), con 

una retención del 95% y una estabilidad tras más de 11000 ciclos, siendo una buena elección. 

(Dong et al., 2019) 

Sin embargo, estos materiales grafíticos poseen diversas desventajas que los hacen 

menos interesantes, como la delaminación progresiva del grafito con el número de ciclos y la 

capacidad mejorable. También debemos tener en cuenta que los resultados publicados son 

discrepantes. Además, la preparación de los materiales basados en grafito requiere de 

procedimientos de síntesis complicados y costosos para un escalado de la batería. 

c) Óxidos y calcogenuros metálicos 

Otros materiales prometedores como cátodos en baterías de Al son los óxidos de 

metales de transición y los calcogenuros metálicos. Debido a que la mayoría de estos 

materiales no presentan conducción eléctrica, los materiales a estudiar se mezclaron con 

material carbonoso conductor y un aglomerante para mejorar la conductividad y estabilidad 

estructural. 
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La intercalación de 𝐴𝑙𝐶𝑙4
−  en calcogenuros se ha observado en monocristales porosos 

de CoSe2 en una matriz carbonosa con una capacidad de 123 mAh g-1 (2 A g-1) tras 1000 ciclos 

(Hong et al., 2019). También se han observado en otros materiales como SnSe (Y. Zhang et al., 

2021), WS2 (Zhao et al., 2020), NiTe (Z. Yu et al., 2020), y en MXenos  soportados TiO2 (Huo et 

al., 2020) y en Ag (Huo et al., 2021). Cabe destacar el SnS preparado por Liang et al. (2019) 

destinado para baterías flexibles y con una capacidad 210 mAh g-1 (100 mA g-1) tras 1000 ciclos. 

Por último, se han reportado mecanismos reversibles en óxidos de metales de transición 

presentando capacidades de 100 mAh g-1 (100 mA g-1, 100 ciclos) en MoO3 hexagonal con 

nanotubos de carbono (Almodovar et al., 2021); 37 mAh g-1 (100 mA g-1, 140 ciclos) 

(Almodovar et al., 2020) y 95 mAh g-1 (100 mA g-1, 80 ciclos) (Giraldo et al., 2022) en δ-MnO2 

utilizando como electrolito Urea:AlCl3y EMIC:AlCl3, respectivamente; y 110 mAh g-1 (100 mA 

g-1, 100 ciclos) en α-MnO2.  

Por otro lado existen autores que proponen la incorporación de 𝐴𝑙3+ en la estructura 

de calcogenuros de metales de transición, en general, obteniéndose menor capacidad y 

menor eficiencia culómbica (Bitenc et al., 2019). Geng et al. (2018) publicó un electrodo 

formado por la fase de Chevrel Mo6S8 que presenta una buena eficiencia culómbica y 

ciclabilidad, pero la meseta de potencial al descargar se sitúa próximo al límite inferior de la 

ventana de potencial. Jian Liu et al. (2019) reportaron esferas nanométricas de Co3O4 con 

estructura espinela y con una capacidad de 122 mAh g-1 (200 mA g-1) tras más de 100 ciclos, 

pero con degradación gradual. Por último, Yang et al. (2019), con el objetivo de mejorar la 

conductividad del cátodo, estudió MoS2 sobre fibras nanométricas de carbono obteniendo 

132 mAh g-1 (100 mA g-1) tras 200 ciclos. 

Podemos concluir afirmando que, en función de los resultados que existen en la 

bibliografía, que el material y el electrolito serán los responsables del mecanismo 

electroquímico y de la naturaleza de las especies que se insertan. Sin embargo, hasta la fecha, 

es complicado establecer cuál es la principal especie implicada en las reacciones que tienen 

lugar en el cátodo ya que, por un lado, en la bibliografía existe una gran variedad de especies 

capaces de insertar o de intercambiar carga. Por otro lado, sistemas muy similares, o con 

pequeñas variaciones en sus componentes, parecen provocar la aparición de un gran número 

de estas especies. 

2.3.  Materiales Laminares y Tridimensionales de MnO2 

En las secciones anteriores se ha puesto de manifiesto los diferentes compuestos 

utilizados como cátodos en las baterías de Al. En esta tesis hemos seleccionado los óxidos de 

manganeso ya que este es un elemento que es capaz de presentar una gran variedad de 

estados de oxidación, es abundante y de baja toxicidad. Entre ellos, los dióxidos de manganeso 

(MnO2) son materiales con gran interés en aplicaciones sostenibles con el medioambiente, 

debido a sus posibles aplicaciones. Los MnO2 corresponden a una extensa familia de óxidos 
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de metales de transición que presenta una gran variedad estructural (α, β, γ, δ, ε, κ, λ y R). En 

la Figura I - 8 se presentan las diferentes estructuras cristalinas. La unidad mínima que forman 

la estructura cristalina de estas fases son los octaedros MnIVO6 compartiendo aristas o vértices 

con otros octaedros para formar estructuras laminares o con canales. Los canales tienen 

dimensiones 𝑚 𝑥 𝑛, relativas a los octaedros, son por ejemplo la birnesita (δ) con canales 1x∞; 

pirolusita (β), 1x1; tipo espinela (λ), 1x1; ramsdelita (R), 1x2; holandita (α),1x1 y 2x2; y 

todoroquita, 1x1 y 3x3. (Feng et al., 1999) 

Sin embargo, el manganeso (IV) no es la única especie de manganeso presente, sino 

también hay manganeso (III) en diferente medida según la estructura y las condiciones de 

formación de la red cristalina. La presencia de MnIII ([Ar] 3d4) añade carga electrónica que 

desestabiliza y rompe los niveles degenerados, favoreciendo un efecto Jahn-Teller en el 

Figura I - 8. Esquemas estructurales de algunas fases de MnO2 con carácter laminar o con 
canales estructurales. 
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entorno octaédrico. A su vez, la red tendrá exceso de carga negativa, requiriendo tantos 

cationes mono o divalentes como MnIII haya en la red. De esta manera, las fases holandita (α), 

birnesita (δ), ramsdelita (R) y todoroquita presentan una red tipo AxMnO2, además de estos 

catioones voluminosos en el espacio interlaminar o en los túneles también hay un contenido 

en H2O estructural. En el caso de la fase α-MnO2 su estructura puede insertar Ba2+ (holandita), 

K+ (criptomelano), Na+ (manjiroita) y Pb2+ (coronodita). (R. Yang et al., 2021) 

Estos materiales son de interés como aplicación en electrodos por su capacidad de 

insertar especies iónicas en su estructura. Además, la fase δ-MnO2 corresponde a la única fase 

laminar de la familia de dióxidos de manganesos, ofreciendo la posibilidad de insertar especias 

de mayor volumen entre sus láminas, mediante mecanismos posiblemente similares a los de 

los materiales grafíticos. Estos óxidos ya han sido ampliamente utilizados en baterías de Li y 

Mg (Ogata et al., 2008; Nam et al., 2015) y en baterías de Zn. (López et al., 2022) 

Otras estructuras de interés son las que poseen túneles o canales en su estructura, tales 

como β-MnO2, α-MnO2, ramsdelita y todoroquita. Debido a los diferentes tamaños de los 

canales, estos materiales pueden insertar especies con tamaños muy distintos. Entre ellas, 

cabe destacar las fases α-MnO2, ramsdelita y todoroquita donde sus túneles se encuentran 

estabilizados por especies catiónicas mono y divalentes de diferentes tamaños, además de 

moléculas de H2O estructural. 

La fase α-MnO2  destaca por su mayor estabilidad y por presentar canales de ~6.5 Å, lo 

que hace una estructura muy apropiada para insertar y desinsertar especies iónicas (Johnson 

et al., 1998). Esta fase con túneles 2x2 ha sido ampliamente estudiada en baterías de Li, Na, 

Mg y K, entre otros (Housel et al., 2018). En baterías de Li, utilizando Li metálico como ánodo 

y el composite de α-MnO2 como cátodo, se han obtenido capacidades de ~160 mAh g-1 a una 

densidad de corriente de 0.1 mA g-1 (Johnson et al., 1997). También, se ha utilizado la fase α-

MnO2 como electrodos en baterías de Zn acuosas, por ejemplo Sada et al. (2019) observaron 

eficiencias culómbicas de 99% y capacidades específicas de ~300 mAh g-1 a C/10, tras 30 ciclos. 

De manera similar, en sistemas acuosos de Al se ha publicado valores de 67 mAh g-1 a una 

densidad de corriente de 20 mA g-1 tras 60 ciclos. 

En general, en la mayoría de las tecnologías de almacenamiento de energía (Ion Li, Na, 

Zn, Mg, etc) la fase α-MnO2 se ha considerado como potencial material catódico debido al 

tamaño de sus túneles, altos valores de capacidad, reducido impacto medioambiental y bajo 

coste de síntesis. La investigación realizada por Alfaruqi et al. (2019) mediante cálculos de 

densidad funcional (DFT) indican la posibilidad de un mecanismo de intercalación y conversión 

de Al3+ en α-MnO2, en el que se tiene en cuenta la presencia de Al3+, MnO2 y K+ (propio del 

material).  Este estudio soporta la posibilidad del α-MnO2 como cátodo en baterías de Al. 
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2.4.  Contribución y Relevancia 

Como ya hemos comentado lo largo de la introducción, las celdas de aluminio simbolizan 

una prometedora alternativa a las baterías secundarias convencionales, como las de iones de 

litio, por su disponibilidad para ofrecer mayor densidad de energía, larga vida (estabilidad con 

el número de ciclos), alta potencia específica, alta estabilidad y menor huella ambiental. La 

suma de estas características hace de esta prometedora tecnología como la mejor solución 

tecnológica en el almacenamiento de energía. No obstante, a pesar de sus ventajas, todavía 

existen algunos aspectos que son necesarios mejorar como son la densidad de energía y el 

coste de la batería. Para ello, es necesario buscar nuevos materiales que se puedan usar como 

cátodos. La mejor elección requiere de los conocimientos básicos relacionados con los 

mecanismos electroquímicos que tienen lugar en los cátodos de estas baterías. 

Los cátodos en estas baterías desempeñan un papel crucial en las reacciones 

electroquímicas que intervienen en el almacenamiento y liberación de energía. A medida que 

las especies iónicas de aluminio interaccionan con la estructura del cátodo durante los ciclos 

de carga y descarga, se producen reacciones redox que permiten el flujo de corriente eléctrica. 

Sin embargo, la complejidad de estos mecanismos radica en la falta de información detallada 

sobre cómo se llevan a cabo estas interacciones a nivel atómico y molecular. 

Para el estudio del mecanismo electroquímico en la interfase cátodo-electrolito, es 

esencial utilizar una combinación de técnicas experimentales y simulaciones computacionales 

avanzadas. De manera experimental, es posible emplear técnicas de caracterización como la 

espectroscopía de rayos X, la espectroscopía de resonancia magnética nuclear y la microscopía 

electrónica que nos permita analizar la estructura y composición de los cátodos a nivel 

nanométrico antes y después del proceso electroquímico. Estos enfoques permiten observar 

los cambios en la estructura cristalina y la distribución de especies químicas durante los 

procesos de carga y descarga. Las técnicas se pueden aplicar en la batería a estudiar mediante 

adaptaciones que permitan estudios in situ, in operando y ex situ. Mediante estudios in situ y 

ex situ se analiza el sistema en fase estacionaria, pudiendo desmontar el sistema, tras las 

etapas deseadas, permiten observar el estado del sistema en un punto fijo.  

Por otro lado, las simulaciones computacionales desempeñan un papel crucial en la 

elucidación de los mecanismos electroquímicos en los cátodos de aluminio. Mediante el uso 

de métodos de dinámica molecular y cálculos de primeros principios, los investigadores 

pueden modelar cómo los iones de aluminio interactúan con los sitios activos del cátodo y 

cómo se propagan las reacciones redox localmente. Estas simulaciones permiten explorar una 

amplia gama de condiciones y factores que son difíciles de controlar en experimentos de 

laboratorio, lo que proporciona una comprensión más completa de los procesos subyacentes, 

pero que están fuera del objetivo de esta tesis y se analizarán en el futuro. 
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El estudio de las propiedades y características de los cátodos en baterías recargables de 

aluminio ha ido aumentando con el paso de los años, indicando la gran importancia de este 

tipo de estudios para desarrollar esta tecnología. Shen et al. (2022) proponen unas series de 

puntos lógicos a tener en cuenta para el desarrollo de un cátodo de alta densidad y sostenible: 

• Alto potencial del electrodo, que asegure una mayor densidad energética. 

• Alta capacidad específica, donde una reducida masa molecular y variedad en 

estados de oxidación favorecen la alta capacidad teórica según la ley de 

Faraday. 

• Alta estabilidad, tanto estructural como química, siendo inerte frente a otros 

componentes ajenos al electrolito y estable a modificaciones volumétricas y 

electrostáticas. 

• Reducido coste de fabricación, siendo preferible materia prima barata y 

procesos con bajo coste energético. 

• Reducido impacto medioambiental, permitiendo trabajar sin componentes 

tóxicos, siendo posible su reciclado, además de tener un proceso de 

fabricación respetuosa con el medioambiente. 

Para finalizar, cabe destacar la importancia de la investigación en la ciencia de materiales 

y la tecnología de las baterías, ya que desempeñas un papel vital en el progreso y la innovación 

de múltiples sectores de la sociedad moderna. En un mundo impulsado por avances 

tecnológicos constantes y una creciente demanda de soluciones energéticas sostenibles, la 

investigación en estos campos se convierte en un motor fundamental que impulsa el cambio 

y la mejora continua. De esta manera, la ciencia de materiales se convierte en el pilar 

fundamental para el desarrollo de tecnologías de vanguardia, permitiendo investigar y 

comprender las propiedades, estructuras y comportamientos de los materiales en sus niveles 

más fundamentales, incentivando la creación de nuevos materiales con propiedades 

excepcionales. En el contexto de las baterías, esto se traduce en la búsqueda de compuestos 

que ofrezcan una mayor densidad de energía, tiempos de carga más rápidos, mayor 

estabilidad y una vida útil prolongada. La investigación en ciencia de materiales es la base 

sobre la cual se construyen las baterías del futuro, con capacidades revolucionarias y 

beneficios medioambientales significativos. 

A su vez, el desarrollo conjunto de la ciencia de materiales y tecnología de baterías está 

directamente relacionada con la creación de una economía más competitiva y sostenible. Los 

países y las empresas que lideran la investigación y el desarrollo en estos campos están 

posicionados para ser líderes en la próxima generación de tecnologías, además de fomentar 

la creación de empleos altamente cualificados y contribuye al crecimiento económico a largo 

plazo. Las empresas que desarrollan y aplican innovaciones en baterías pueden ofrecer 
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productos más atractivos y competitivos en el mercado global, lo que a su vez fortalece la 

posición industrial y comercial de un país. 

Podemos concluir afirmando que la ciencia de materiales y tecnología de baterías son 

un motor de cambio y progreso en la sociedad actual, desde buscar nuevos materiales y 

diseños de baterías hasta contribuir en la transición energética sostenible y en una 

competitividad industrial. No solo define la dirección futura de la tecnología, sino que también 

impacta en la vida cotidiana de las personas al ofrecer soluciones más eficientes, limpias y 

adaptadas al dispositivo. 
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3  Objetivos y Organización de la memoria 

3.1.  Objetivos 

El objetivo global de esta tesis es desarrollar un nuevo cátodo y analizar la viabilidad de 

la batería de Ion Al. Para ello esta tesis se centrará en la síntesis y caracterización de diferentes 

materiales catódicos formados por MnO2, además de comparar las características 

electroquímicas de un material grafítico de referencia, el cual es uno de los cátodos más 

estudiados en la bibliografía de esta tecnología.  

Para el desarrollo de esta tesis se establecieron los siguientes objetivos específicos: 

• Síntesis del material catódico de grafito, para formar un grafito expandido. 

Se propuso la síntesis de un material carbonoso partiendo de grafito como 

electrodo positivo que sirva como referencia y con la que comparar el 

comportamiento electroquímico de las muestras de MnO2 sintetizadas. Debido 

al alto interés de los materiales carbonosos como materiales anódicos en Ion 

Li, existe una extensa literatura sobre su caracterización y diferentes 

propiedades, por lo que resultan ser materiales familiares para su aplicación en 

otras tecnologías como las baterías de Ion Al. Teniendo en cuenta que en ellos 

se observa un mecanismo de inserción, se decidió seguir una ruta de síntesis 

sencilla y bien documentada para obtener un grafito expandido que facilitan 

los procesos de inserción en la batería de Al. 

Este proceso se puede justificar si tenemos en cuenta que la especie que se va 

a intercalar entre las láminas de grafito es el 𝐴𝑙𝐶𝑙4
− , el cual presenta una 

geometría tetraédrica descrita en la Figura I - 6, cuya distancia Al-Cl es de 2.16 

Å. Si consideramos la molécula inscrita en una esfera, el diámetro de esta sería 

de 4.32 Å. Ya que la separación de las láminas de grafito es de 3.35 Å, la especie 

aniónica a inserta es mayor, por lo que su inserción se favorece al utilizar un 

grafito expandido. 

• Síntesis de las fases de dióxido de manganeso (MnO2). 

La elección del MnO2 como cátodo en las baterías de ion Al viene motivada por 

la gran variedad de estructuras posibles, por ser un elemento con versatilidad 

redox y por no ser un elemento crítico. Además, como hemos indicado en este 

capítulo, este compuesto puede cristalizar en una fase laminar (Figura I - 8), en 

donde la distancia entre láminas es ~7 Å, por lo que la especie aniónica 𝐴𝑙𝐶𝑙4
− 

puede intercalarse con mayor facilidad que en el grafito, sin necesidad de 

modificar o expandir el espaciado. Por otro lado, también existen fases 
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tridimensionales (Figura I - 8) con grandes túneles capaces de alojar la especie 

𝐴𝑙𝐶𝑙4
−. Entre las estructuras posibles, se ha seleccionado la fase α-MnO2. 

• Caracterización estructural del material grafítico y de las fases obtenidas de 

MnO2. 

Para conocer las propiedades composicionales y estructurales se realizó una 

caracterización rigurosa de las muestras sintetizadas, aplicando técnicas de 

difracción de rayos x (DRX), microscopía electrónica de barrido (SEM) y de 

transmisión (TEM), espectroscopía Raman, espectroscopía infrarroja (FTIR), 

además de la composición química mediante análisis por dispersión de energía 

de rayos x (EDS), espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) y análisis 

termogravimétrico (ATG). 

• Estudio electroquímico de los materiales como composites y determinación de 

los parámetros característicos de la batería. 

Se investigó la viabilidad de los composites formados por las muestras 

laminares y tridimensionales de MnO2 previamente sintetizadas y 

caracterizadas como cátodos en celdas de aluminio. Para ello se estudiarán 

como electrodos en celdas tipo swagelok y se estudiaron sus propiedades 

mediante técnicas galvanostáticas y potenciostáticas. 

• Análisis del mecanismo electroquímico en los electrodos de MnO2. 

Mediante las medidas galvanostáticas se pueden observar y determinar el 

carácter de los procesos electroquímicos del electrodo. De esta manera se 

pueden aplicar cálculos numéricos a datos y determinar las mesetas a potencial 

constante a las que trabaja la batería y se determina su capacidad específica, 

es decir, la cantidad de electricidad involucrada en la reacción electroquímica. 

También se realiza a partir de medidas potenciostáticas, un estudio cinético en 

el que se determinarán los mecanismos predominantes en el proceso 

electroquímico que está teniendo lugar en el electrodo. 

• Estudio ex situ de las especies formadas en el proceso electroquímico. 

Tras los diferentes ensayos electroquímicos seleccionados, se prepararon los 

electrodos para una posterior caracterización. Se aplicarán las técnicas de 

caracterización por difracción de rayos x (DRX), microscopía electrónica de 

transmisión (TEM), espectroscopía Raman, espectroscopía infrarroja (FTIR), 

además de la composición química mediante análisis por dispersión de energía 
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de rayos x (EDS), espectroscopía de pérdida de energía de electrones (EELS) 

para determinar las especies presentes en el cátodo resultante, permitiendo 

conocer el mecanismo real que está teniendo lugar. 

• Determinación de la viabilidad (electroquímica y económica) de un material de 

MnO2 laminar y tridimensional en celdas tipo pouch.  

Se seleccionaran lo materiales más representativos de las fases laminares y 

tridimensionales obtenidas para analizar su eficiencia y viabilidad en un celda 

tipo pouch de Ion Al y se realizará un análisis de los costes de producción en 

función de los componentes y de los costes energéticos según la síntesis de 

cada material. 

3.2.  Organización de la memoria 

El análisis y la discusión de los resultados obtenidos en la memoria se han estructurado 

en los siguientes capítulos: 

• Capítulo I. En este primer capítulo se ha realizado una revisión bibliográfica de 

los sistemas de almacenamiento de energía, concretamente los sistemas 

electroquímicos y la importancia del cátodo. Se han mencionado las baterías de 

litio ion (Ion Li) y tecnologías alternativas, puntualizando en las baterías de 

aluminio (Ion Al) y sus electrolitos y cátodos. Se hizo hincapié en los 

mecanismos reportados y en los materiales de interés, destacando el dióxido 

de manganeso (MnO2). 

• Capítulo II. En este capítulo se detallan las técnicas de caracterización 

empleadas, además de una concisa explicación de sus fundamentos científicos. 

También se ha incluido el procedimiento de fabricación de los electrodos y el 

montaje de las celdas, además de las técnicas y condiciones electroquímicas 

empleadas. 

• Capítulo III. En este capítulo se exponen las rutas de síntesis empleadas para la 

obtención de los diferentes materiales MnO2 laminares y tridimensionales por 

vías húmedas (sol-gel, hidrotermal) además de vías secas (reducción térmica). 

Seguidamente se realizó la caracterización estructural, composicional y 

morfológica de los productos obtenidos.  

• Capítulo IV. En este capítulo se presenta los resultados más relevantes del 

estudio electroquímico de los diferentes materiales sintetizados mediante 

técnicas galvanostáticas y potenciostáticas para determinar su viabilidad como 

cátodo en una batería aluminio. También se realizaron cálculos y medidas ex 

situ, para comprender en mayor profundidad los mecanismos electroquímicos 
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de estos materiales, además de un estudio de viabilidad de los electrodos en 

celdas tipo pouch. 

• Capítulo V. En este capítulo, se realizó un breve estudio económico de los 

diferentes costes, según los componentes de la batería, a tener en cuenta en la 

posible producción de una batería de Ion Al. 

• Capítulo VI. En el último capítulo se exponen las principales conclusiones 

derivadas de los estudios de caracterización estructural y electroquímico 

obtenidos a lo largo de la memoria, además de retos que se podrían abordar 

en futuros estudios.  
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1  Análisis Estructural 

1.1.  Difracción de Rayos X de Polvo (DRX) 

La Difracción por Rayos X (DRX) permite el estudio estructural y de la periodicidad de los 

sólidos cristalinos. Esta técnica se basa en la ley de Bragg donde se obtienen distancias 

interplanares (dhkl) según el ángulo de incidencia del haz (θ), como se representa en la Figura 

II - 1. (Bragg, 1913) 

 𝜆 = 2𝑑(ℎ𝑘𝑙) 𝑠𝑖𝑛 𝜃  [II. 1] 

Todas las medidas de DRX se han realizado en el Centro de Asistencia a la Investigación 

(CAI) de Técnicas Químicas, en la unidad de Difracción de rayos X. Las medidas de rutina se 

realizaron empleando un difractómetro PHILIPS X’pert-MPD provisto de un goniómetro 

3051/00, equipado con ánodo de cobre (λKα1 = 1.5418 Å) y un monocromador curvado de 

cobre. La tensión y corriente del filamento generador fueron de 45 kV y 40 mA, 

respectivamente. La obtención de los datos de intensidades relativas de los máximos de 

difracción se llevó a cabo mediante un barrido de 0.05 ° y un tiempo de medida de 1 segundo. 

Los datos se recogieron y analizaron mediante el software comercial PC-APD (Analytical Power 

Difraction Software, versión 4.0.e). 

Las muestras se prepararon en polvo y se adhirieron sobre un portamuestras de vidrio 

mediante una suspensión en acetona. El análisis individual de los máximos de difracción 

obtenidos se evaluó con la base de datos Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) del 

instituto FIZ Karlsruhe-Leibniz (Leibniz, 2020), y con los softwares X’Pert HighScore Plus (Degen 

et al., 2023) disponibles en el centro CAI, y el software Match! v3 (CrystalimpactGbR, 2023). 

Figura II - 1. Esquema de la configuración Bragg-Brentano para la difracción por rayos X de 
estructuras cristalinas. 
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1.1.1.  Refinamiento Estructural: método de Rietveld  

En la segunda mitad del s.XX, Hugo M. Rietveld (1969) elaboró un método para refinar 

las estructuras cristalinas de materiales policristalinos, a partir de los datos de difracción de 

neutrones. Posteriormente, este método se extendió a datos de difracción y, actualmente, es 

posible el refinamiento a partir del perfil completo de DRX. Más tarde, Le Bail et al. (1988) 

optimizó la técnica de ajuste de perfil solo teniendo en cuenta los parámetros instrumentales, 

sin la necesidad de usar factores de estructura, es decir, los átomos que forman el cristal y las 

coordenadas atómicas. Simplificando así el cálculo numérico y pudiendo obtener información 

más eficiente de las dimensiones de la celda unidad y simetría cristalina. 

El método de refinamiento Rietveld es un método extremadamente valioso para los 

detalles estructurales de una muestra en polvo. En el refinamiento Rietveld se compara un 

perfil de difracción de rayos X experimental de una muestra policristalina con un perfil 

calculado a partir de los datos de una estructura cristalina, cuyos datos son ajustados por 

refinamientos iterativos. El cálculo del perfil de DRX para una muestra cristalina se realiza 

mediante el refinamiento de: 

• Parámetros estructurales: posiciones atómicas, factores de ocupación y 

factores de temperatura. 

• Parámetros instrumentales: en los que se incluyen la microestructura de la 

muestra, así como parámetros derivados del aparato. Entre los parámetros que 

se pueden ajustar están el desplazamiento del cero del difractómetro, la forma 

de los máximos, los valores de la anchura a media altura, parámetros de celda, 

factor de escala, parámetros de fondo, etc.  

El método se basa en observaciones directas y emplea directamente las intensidades 

individuales 𝑌𝑖 para cada valor de 2𝜃𝑖  (i = 1, 2, …, N) obtenidas desde una medida por etapas 

(step-scanning) del modelo de difracción de rayos X. (Young, 1995) 

El ajuste de los parámetros de perfil y estructurales utiliza como factores de acuerdo las 

siguientes ecuaciones: 

 𝑅𝑃 = 100 
∑ [𝑌𝑖(𝑜)−𝑌𝑖(𝑐)] 𝑖

∑ [𝑌𝑖(𝑜)] 𝑖
  [II. 2] 

𝑌𝑖(𝑜): número de cuentas observadas en cada punto del barrido 2θi. 

𝑌𝑖(𝑐): número de cuentas calculadas en cada punto del barrido 2θi. 

 

El valor de la ordenada del perfil de difracción, para cada punto 2θi, se calcula mediante 

la suma de las contribuciones de las k reflexiones de Bragg y el fondo correspondiente: 
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 𝑌𝑖  (𝑐) = 𝑐 ∑ [𝐼𝑘𝛺1,𝑘 + 𝐵𝑖(𝑐)]𝑘  [II. 3] 

𝑐 : factor de escala. 

𝐼𝑘: intensidad integrada. 

𝛺1,𝑘: función que describe el perfil de la línea. 

𝐵𝑖 : término relativo al fondo. 

  

 𝑅𝑊𝑃 = 100 
∑ [𝑊𝑖𝑌𝑖(𝑜)−𝑌𝑖(𝑐)2]

1 2⁄
 𝑖

∑ [𝑊𝑖𝑌𝑖
2(𝑜)]

1 2⁄
 𝑖

  [II. 4] 

𝑊𝑖  : inversa de la variación asociada a la observación i-ésima. 

 

 𝑅𝐵 = 100 
∑ [𝑙𝑘(𝑜)−𝑙𝑘(𝑐)] 𝑘

∑ [𝑙𝑘(𝑜)] 𝑘
 [II. 5] 

El orden de magnitud de los diferentes índices de acuerdo entre el modelo estructural 

propuesto y los datos experimentales, para las funciones de perfil que dan mejor resultado 

son los siguientes: 𝑅𝑃 ≤ 20, 𝑅𝑊𝑃 ≤ 25, 𝑅𝐵 ≤ 12. 

No obstante, el índice de bondad del ajuste (χ2) debe ser próximo a la unidad y está 

sujeto a otros condicionantes, tales como los errores sistemáticos, y entre estos la 

representación deficiente de la función de perfil. 

 𝜒2 =
𝑅𝑊𝑃

𝑅𝑒
 [II. 6] 

La forma de dar los resultados globales del ajuste se refiere a la presentación completa 

del perfil del difractograma observado, del calculado, de la diferencia [𝑌𝑖(𝑜) − 𝑌𝑖(𝑐)] en cada 

punto del difractograma y la señalización de las posiciones de las reflexiones de Bragg. Esta 

representación añade información que no está contenida en los valores de los índices, de 

acuerdo con los definidos anteriormente. 

Las medidas se realizaron en Malvern PANalytical modelo Empyrean Alpha1 provisto de 

ánodo de Cu (λKα1 = 1.540598 Å, λKα2 = 1.544426 Å; relación 0.50), detector PIXcel3D. Se aplicó 

una tensión y una corriente en el filamento generador de 40.0 kV y 40 mA, respectivamente. 

La obtención de las intensidades relativas de los máximos de difracción se llevó a cabo con un 

barrido lento de paso 0.0263 °, y un tiempo de 10 segundos. 

El análisis individual, y el ajuste de perfil (le Bail) y estructural (Rietveld) de los 

difractogramas obtenidos se realizaron mediante el software desarrollado y actualizado por 

J.R. Rodríguez-Carvajal, Fullprof Suite. (FullProf-Team, 2023; Rodríguez-Carvajal et al., 2001)  
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1.1.2.  DRX en cámara de Alta Temperatura 

Las medidas de difractogramas DRX a distintas temperaturas se realizaron en un equipo 

X’Pert PRO MPD en configuración th-th con cámara de Alta Temperatura Anton Paar HTK1200, 

detector X’Celerator RTMS y monocromador integrado, ubicado en la sede de Farmacia del 

CAI de Rayos X (UCM). El equipo estuvo provisto de un ánodo de Cu (λKα1 = 1.540598 Å, λKα2 = 

1.544426 Å; relación 0.50), y se le aplicó una tensión y una corriente de 45 kV y 40 mA, 

respectivamente. 

 La muestra se cargó en un portamuestras circular plano de alúmina de 18 mm de 

diámetro. Pudiéndose llegar a ver picos procedentes del portamuestras (ICDD 42-1468). La 

obtención de las intensidades relativas de los máximos de difracción se llevó a cabo con un 

barrido lento de paso 0.0334 °, y un tiempo de 0.61 segundos (~30 minutos). La muestra se 

mantuvo en condiciones isotérmicas a las temperaturas seleccionadas, donde se realizaron 

dos medidas DRX. 

1.2.  Análisis Termogravimétrico (ATG) 

El Análisis Termogravimétrico (ATG) permite registrar las variaciones de la masa de la 

muestra en función del tiempo y de la temperatura, bajo una atmósfera controlada. La 

información permite dar a conocer la cantidad de humedad, de compuestos volátiles y de 

cambios de fase. 

Las medidas se llevaron a cabo en un analizador termogravimétrico Perkin Elmer®, y se 

registraron los datos con el software Pyrus 1 ATG. Las muestras se calentaron, en un crisol de 

platino, desde 50 hasta 600 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C min-1. Las medidas 

se realizaron bajo una purga de nitrógeno de 20 mL min-1. 

1.3.  Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

La Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) es una técnica de 

caracterización estructural adecuada para la caracterización de polímeros y compuestos 

orgánicos, así como la posible presencia de agua en el material y diferentes grupos 

funcionales. Las señales observadas son debido a la absorción de niveles discretos de energía 

de los modos normales vibracionales de los distintos enlaces: flexión, rotación y vibración. En 

la Figura II - 2 se presentan a qué valores de números de onda aparecen en el espectro 

infrarrojo las vibraciones más frecuentes. Las frecuencias resonantes determinadas dependen 

de la molécula, la masa de los átomos involucrados y el acoplamiento vibrónico asociado. Para 

poder observar dicha vibración, ésta debe variar en su momento dipolar permanente. Según 
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el rango espectral, se observan distintas vibraciones fundamentales de distintos grupos 

funcionales, o de tipos de enlaces. Tras la respectiva excitación de la muestra, la señal recogida 

se le aplica la transformada de Fourier, obteniéndose un espectro de transmitancia. 

Las medidas de infrarrojo en un equipo por reflexión total atenuada (ATR, Attenuated 

Total Reflection) FTIR Perkin Elmer Spectrum Two (8300 – 350 cm-1) con ventana de diamante 

y detector de LiTaO3. Las muestras se colocaron directamente sobre la ventana, bajo presión 

del brazo del equipo. A diferencia de un equipo por transmisión directa, la configuración ATR 

permite que el haz incidente sufra múltiples reflexiones en un cristal en contacto con la 

muestra a analizar. La incidencia genera disipación energética por fonones superficiales con 

una penetración de ~1 μm, como se observa en la Figura II - 3. 

Figura II - 2. Diagrama de los modos de vibración habituales encontrados en un espectro FTIR. 

Figura II - 3. Diagrama del haz incidente en un equipo ATR FTIR, donde se generan fonones 
superficiales debido a las múltiples reflexiones.  
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1.4.  Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman es una técnica no destructiva que proporciona información 

estructural a través del estudio de la luz dispersada inelásticamente por la muestra. 

(Wartewig, 2003) 

La interacción entre un material y el haz de luz genera diversos procesos electrónicos, 

representados en la Figura II - 4. La mayoría de los fotones son dispersados elásticamente 

(dispersión Rayleigh), pero otros son dispersados inelásticamente de absorción (Stokes) y de 

emisión (anti-Stokes). En la espectroscopía Raman se miden las longitudes de onda debidas a 

la dispersión anti-Stokes, provenientes de interacciones fonones red, vibraciones moleculares 

y de cualquier vibración asociada a iones y electrones que permita un cambio en la polaridad. 

El desplazamiento observado es característico de la naturaleza química y estructural del 

sistema. Analizando las intensidades y desplazamientos obtenidos se puede obtener 

información sobre el tamaño de partícula, orden cristalino, orientación y defectos en el 

sistema. 

Para realizar estas medidas, se empleó un equipo de micro Raman Jobin Yvon labRam 

HR UV800 con detector CCD, acoplado a microscopio confocal Olympus BXFM-ILHS. Como 

fuente de excitación se usó un láser He-Ne (λ = 633 nm). 

1.5.  Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

La microscopía electrónica de barrido es una técnica que permite obtener información 

sobre la morfología y composición a partir del análisis de las señales generadas por la 

interacción de un haz de electrones con estas. (Abdullah et al., 2019) 

Los electrones que interaccionan con la muestra se dispersan elástica e inelásticamente, 

produciendo distintos tipos de señales: electrones secundarios (SE), electrones Auger, 

electrones retrodispersados (BSE) y rayos X. Como se observa en Figura II - 5a, en función del 

Figura II - 4. Diagrama de los distintos tipos de dispersión en una interacción del haz con la 
muestra: Rayleigh, Stoke y anti-Stokes.  
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grado de penetración donde haya ocurrido la interacción haz-muestra, la señal a analizar 

aporta información distinta y complementaria de sus características. 

La principal señal que usan los equipos SEM es la radiación procedente de SE, además 

de BSE. Estos electrones se producen mediante interacción inelástica de los electrones del haz 

con la superficie de la muestra. El haz incidente interacciona con la superficie hasta 1 μm de 

profundidad, permitiendo obtener resolución espacial superior a los 100 nm. Mediante un 

procesado de la señal recogida, se pueden obtener imágenes con información de la topología 

y morfología de la muestra.  

La Figura II - 5b muestra un esquema del equipo SEM donde un cañón de electrones 

genera un haz de electrones acelerados (0.1 - 30 keV). El haz es focalizado a través de lentes 

condensantes magnéticas reduciendo su diámetro y aumentando la resolución. El haz final es 

desviado mediante unas bobinas deflectoras que permitirán el barrido sobre la muestra. La 

interacción del haz con la muestra genera la emisión de SE y BSE. Al llegar a la cámara e 

interaccionar con la muestra se produce la emisión de SE y BSE, las cuales son recogidas por 

los respectivos detectores. Para reducir pérdida de señal, la cámara y la columna se 

encuentran en condiciones de alto vacío. 

Durante este trabajo, las medidas SEM se realizaron en el equipo JEOL JSM 6335F (1-15 

KV) adjunto al Centro Nacional de Microscopía de España (CNME). El equipo tiene acoplado 

una unidad XEDS para análisis elemental cualitativo. 

Figura II - 5. (a) Esquema de las diferentes señales y las zonas producidas tras una interacción 
entre el haz de electrones con la muestra. (b) Diagrama de una columna SEM con sus 
componentes principales.  
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1.6.  Microscopía Electrónica de Transmisión (HRTEM) 

La Microscopía Electrónica de Transmisión (Spence, 2003) (TEM: Transmission Electron 

Microscopy) es una técnica no destructiva que permite obtener información de la morfología, 

estructura cristalina y de los defectos cristalinos de la muestra. Se estudia el haz electrónico 

que atraviesa la muestra, formado por el haz transmitido y el haz difractado (ver Figura II - 6). 

Según las dimensiones de las partículas, será conveniente usar un haz paralelo (TEM 

convencional, CTEM) o un haz convergente (TEM de barrido, STEM). El haz difractado 

corresponde a las difracciones de Bragg de los planos hkl tangentes a la esfera de Ewald, 

reduciendo la intensidad del haz transmitido. Debido al patrón de difracción del área 

seleccionada, se puede conocer información cristalográfica de la estructura cristalina y su 

orientación según el haz de estudio, se puede trabajar en distintos modos de CTEM. Para 

trabajar en campo claro o bright field (BF) se usa el haz electrónico transmitido para obtener 

información de defectos a largo alcance. En el caso de campo oscuro o dark field (DF) se usa 

el haz difractado para obtener información de la estructura cristalina local, con relativa mayor 

resolución. El contraste de cada modo dependerá de la reflexión seleccionada, el defecto y su 

orientación, llegando a alcanzar una resolución espacial en el rango nanométrico.  

Figura II - 6. Esquema para las distintas imágenes que se pueden obtener en la columna de 
un equipo de HRTEM para obtener (a) imágenes de transmisión y (b) patrones de difracción en 
su espacio recíproco.  
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En el modo de contraste de fase, se hace interferir los haces de transmisión y de 

difracción, alcanzando una mayor resolución: TEM de alta resolución (HRTEM: High Resolution 

TEM). En este modo es posible obtener información sobre planos cristalinos y posiciones 

atómicas. En las condiciones adecuadas es posible localizar átomos ligeros, debido a una 

resolución espacial inferior al angstrom (Å). Los equipos destinados a esta técnica trabajan en 

un entorno de 100 keV a 1 MeV debido a que el haz de estudio corresponde al que atraviesa 

la muestra.  

Durante el trabajo se utilizó el equipo JEOL JEM 3000F (300 kV) instalado en el CNME. El 

equipo posee resolución de 0.17 nm y giro de ±25°, además de tener acoplado a una unidad 

STEM con detectores de campo oscuro e intermedio. El equipo está provisto de XEDS y 

espectrómetro ENFINA. 

1.7.  Espectroscopía de Dispersión de Energía de Rayos X (XEDS) 

La Espectroscopía de Dispersión de Energía de Rayos X (D. Shindo, 2002) (XEDS ó EDS) 

consiste en el análisis de la radiación de rayos X de una muestra mediante la incidencia de un 

haz electrónico. Esta técnica permite el análisis elemental y composicional de la muestra. 

El mecanismo de emisión de los rayos X se produce por la incidencia de un haz 

electrónico penetrante. Este haz excita y arranca los electrones de las capas internas de los 

átomos. El descenso de densidad electrónico en las capas internas fuerza a los electrones 

superiores a ocupar los huecos generados. Al descender a esos niveles se genera una emisión 

característica de fotones de rayos X, de los que se obtiene información elemental y 

semicuantitativa, como se muestra esquematizado en la Figura II - 7.  

Figura II - 7. Esquema del proceso XEDS de emisión de rayos X.  (a) La radiación del equipo 
incide en los átomos del material excitando y liberando un electrón interno y (b) un electrón de 
capas superiores libera energía para ocupar esa vacante electrónica.  
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Realizando un EDS de barrido, es posible seleccionar la señal de emisión de un elemento 

específico en una distribución bidimensional, obteniendo una imagen de la distribución de 

dicho elemento. 

Durante este trabajo se usó la unidad adjunta al equipo de HRTEM usado para la 

realización del análisis composicional de las muestras. 

1.8.  Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 

La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) es una técnica de caracterización 

superficial que proporciona información sobre la composición química y de la estructura 

electrónica de la muestra. (Wagner et al., 1979) 

El XPS se basa en el fenómeno fotoeléctrico, como se esquematiza en la Figura II - 8, 

donde la muestra es irradiada con un haz de rayos X blandos (próximos a la región UV) y 

genera interacciones inelásticas. Parte de estos electrones escaparán de la superficie 

transitando desde un estado inicial ocupado hasta un estado en el vacío. En este proceso de 

fotoemisión, la muestra es ionizada y se cumple la siguiente ley de conservación de la energía: 

 ℎ𝜈 = 𝐸𝐸𝑛𝑙𝑎𝑐𝑒 +  𝐸𝐶𝑖𝑛é𝑡𝑖𝑐𝑎 + 𝜙𝑆 [II. 7] 

ℎ𝜈 : energía del fotón incidente 

𝐸𝐸𝑛𝑙𝑎𝑐𝑒  : energía del nivel electrónico  

𝐸𝐶𝑖𝑛é𝑡𝑖𝑐𝑎  : energía cinética del electrón 

𝜙𝑆 : función de trabajo del espectrómetro 

 

 

 

 

Figura II - 8. Esquema del proceso XPS donde la radiación incidente excita y libera un electrón 
de una capa interna del material.  
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Esta técnica es sensible a la estructura electrónica y a la composición superficial ya que 

tiene un grado de penetración de 1-10 μm. Se toma como referencia zero el nivel de Fermi 

desde donde se tienen en cuenta los desplazamientos relativos de los niveles energéticos de 

los iones tras la emisión. Debido a la ionización producida, se produce un desdoblamiento de 

los niveles 𝑝, 𝑑 y 𝑓 en 𝑝1/2 y 𝑝3/2, 𝑑3/2 y 𝑑5/2; y 𝑓5/2 y 𝑓7/2. 

El fenómeno de emisión es sensible a la naturaleza química de los átomos, moléculas y 

red cristalina. Además de la energía de enlace, esta técnica aporta información sobre los 

estados de oxidación, tipos de enlace o la posible presencia de átomos adsorbidos en la 

superficie. Para obtener esta información se estudian los niveles profundos de la corteza 

electrónica y la banda de valencia de las muestras. 

Durante este trabajo, las medidas XPS se realizaron en el espectrómetro PHI Versa Probe 

II (Physical Electronics,Minneapolis, MN, USA) con radiación de rayos X monocromática de 

Al(Kα) (100 µm, 100 W, 20 kV, 1486.6 eV). La función de trabajo del equipo fue calibrada con 

las señales fotoelectrónicas Cu 2p3/2 (932.7 eV), Ag 3d5/2 (368.2 eV) and Au 4f7/2 (84.0 eV). Los 

espectros obtenidos fueron analizados mediante el software PHI SmartSoft (v.9.6.0, PHI, 

Minneapolis, MN, USA) y procesado con MultiPak. 
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2  Análisis Electroquímico 

La caracterización electroquímica llevada a cabo en el trabajo hace referencia a la 

aplicación de los distintos materiales como electrodos positivos en baterías de aluminio. 

2.1.  Equipos y Software  

La caracterización electroquímica se ha realizado en potenciostatos instalados en el 

laboratorio del grupo de la Facultad de Ciencias Químicas de la UCM, y que presentan las 

siguientes características: 

• Equipo Arbin® BT-2143 Battery Tester de 8 canales con corrientes de ±0.1 

mA, ±10 y ±500 mA (control de 10 μA, precisión de <0.02 %), y voltaje de -

10 a 10 V (precisión de <0.02 %). Los datos se recogieron mediante el 

software del fabricante: MITS Pro®. 

• Equipo Biologic® BCS-815 Battery Tester de 8 canales con corrientes 

máximas de ±15, ±30, ±60 y ±120 A (control de 80 nA, precisión de <0.05 %), 

y voltaje de 0 a 9 V (control de 150 μV, precisión de <0.01 %). Los datos se 

recogieron con el software del fabricante: EC-Lab®/BT-Lab® v1.74. 

2.2.  Preparación de los electrodos y ensamblaje de la celda 
electroquímica 

2.2.1.  Preparación del electrolito 

El electrolito usado fue un líquido iónico basado en una sal de imidazolio. Este electrolito 

existe de manera comercial el líquido iónico compuesto por la mezcla de cloruro de 1-etil-3-

metilimidazolio (EMIC) y cloruro de aluminio (𝐴𝑙𝐶𝑙3) en relación 1:1.5 molar (1:1.3, w/w), 

respectivamente, de la casa comercial Sigma Aldrich©. Debido a la naturaleza reactiva del 

líquido iónico con el agua y la humedad ambiental, este líquido se almacena y manipula en 

una caja de guantes o caja seca bajo atmósfera controlada de argón (presencia de H2O ≤ 1 

ppm, y de O2 ≤ 1 ppm). El equipo usado se presenta en la Figura II - 9. 

Los líquidos iónicos poseen características ventajosas para su utilización como 

electrolitos, entre ellas está su aislamiento electrónico y elevada conductividad iónica, así 

como la estabilidad térmica y electrónica. Estas características hacen de EMIC:AlCl3 (producto 

ya comercial) un buen candidato para las baterías de aluminio. (Leung et al., 2021) 
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2.2.2.  Preparación del ánodo 

En los ensayos electroquímicos en celdas tipo swagelok y tipo pouch se usó Al 4N (99.99 

%, 1 mm). Las etapas previas a la utilización de las láminas de aluminio como ánodo fueron 

lijar y lavar con objeto de eliminar la suciedad y las impurezas, además de homogeneizar la 

superficie. Las láminas se lijaron con un gramaje de 2000 y posteriormente se lavaron con 

etanol. De esta manera se retiraron las irregularidades superficiales del material y se aseguró 

que no hubiese exceso de óxido superficial que pueda interferir en la estabilización de la celda 

durante el ciclado. 

2.2.3.  Preparación del cátodo 

Las celdas se ensamblaron en un montaje tipo Swagelok© de teflón en una conformación 

de dos electrodos soportados sobre colectores de corriente de molibdeno (Mo), como se 

muestra en la Figura II - 10. Como electrodo de referencia y contraelectrodo se usó una lámina 

de aluminio al 99,99% soportada sobre papel de grafito conductor. Como electrodo de trabajo, 

se elaboró un composite sobre el colector de corriente, el cual tiene incluido el material activo 

que formará parte del cátodo. 

 El composite se preparó mediante una mezcla de nuestro material sintetizado o 

material activo (MA) con un conductor eléctrico (carbon black, CB) y un aglomerante o binder 

(alginato de sodio, AlgNa), en relación de peso 7:2:1 respectivamente. En nuestro caso se 

utilizó un carbono amorfo Super P de Imerys©. El AlgNa es un aglomerante frecuente en la 

industria alimenticia (aditivo en panes, control de gluten, espesante en líquidos), farmacéutica 

Figura II - 9. Equipo caja de guantes con atmósfera controlada de argón (1 < ppm de O2 y 1 < 
ppm de H2O). 
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(molde, ungüentos) y textil (transporte de colorantes). Se compone de un co-polímero lineal 

de enlace 1,4 de β-D-manurato y α-L-guluronato, capaz de ser extraído de diferentes algas. Se 

seleccionó este aglomerante debido a su capacidad aglomerante, su inactividad 

electroquímica y su fácil procesabilidad debido al uso de H2O como disolvente. (Arbizzani et 

al., 2017)  

En el caso de la muestra con material grafítico (GExp) no se usó CB debido a la naturaleza 

conductora del material. En este caso se preparó el composite en relación 9:1 de MA y binder, 

respectivamente. 

El composite como electrodo se preparó por molienda de los distintos componentes, 

hasta obtener un polvo homogéneo. Para favorecer la aglomeración del binder, se fue 

añadiendo agua destilada gota a gota. Tras obtener una textura líquida y espesa (slurry), se 

dejó secar a temperatura ambiente. Una vez seco, se prepararon pastillas (12.84 mm) con 

una carga de ~10 mg del composite (7.72 mg cm-2) y se compactó bajo prensa hidráulica hasta 

5 toneladas. La pastilla obtenida se llevó a la celda sobre papel de grafito (12 mm, 0.18 mm). 

Debido a la naturaleza corrosiva del electrolito, se decidió usar papel de grafito (0.18 

mm de grosor) como colector de corriente, usado previamente en las celdas swagelok, para 

el electrodo positivo. Este material resulta ventajoso debido a su estabilidad térmica y 

electrónica, su flexibilidad, su uniformidad y su fácil manipulación (capaz de ser cortado con 

tijeras convencionales), además de su conductividad electrónica (~104 S cm-1) y térmica (~500 

W m-1 K-1). (Ahmed et al., 2022)  

 Se utilizó un separador tipo Whatman® (12 mm, 1.3 mm) de microfibra de vidrio 

empapado en electrolito. Seguidamente se colocó un disco de Al 4N ( 12 mm, y grosor de 

0.54 mm), y una lámina de papel de grafito (12 mm, 0.18 mm). 

De algunos materiales seleccionados también se prepararon celdas tipo pouch de 

dimensiones 50 x 50 mm, con la configuración, como se muestra más adelanta en la Figura II 

- 15. En este caso la preparación del cátodo es de la siguiente forma. 

Se pesó el MA, el CB y el binder en proporciones en peso de 7:2:1, respectivamente, 

para una masa de ~2 g de MA. Los sólidos pesados se mezclaron y homogeneizaron 

manualmente. Se le añadió 10 mL de H2O destilada, y se dejó agitando con agitador magnético 

durante 20 minutos. Pasado el tiempo, se trasvasó al tanque del mezclador. Tras asegurar el 

encaje óptimo del tanque con las cuchillas mezcladoras, se colocó el tanque en el equipo 

(Figura II - 11) y se dejó agitando a 600 rpm durante 1 hora, bajo presión reducida para evitar 

la formación de burbujas en el mezclado que impidiesen la correcta formación del slurry. 
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Se ajustó el papel de grafito con las dimensiones de la cama del equipo doctor Blade, que se 

muestra en la Figura II - 12. Se activó el vacío de la cama para evitar desplazamientos de la 

lámina de grafito durante el recubrimiento. Tras limpiar con acetona la superficie, se incorporó 

parte del slurry y se activó el paso de la cuchilla. La altura de la cuchilla se aseguró previamente 

a 0.25 mm de altura a una velocidad de 10 mm s-1. Una vez depositado y sin irregularidades 

superficiales, se dejó reposar 30 minutos y se secó a 60 °C durante 24 horas, resultando en   

una película homogénea del composite preparado. 

Para mejorar el contacto entre el colector de corriente (papel de grafito) y el material 

depositado, y aumentar el contacto entre las partículas del material, una vez que se ha secado 

la película del material se hace pasar por una calandra, con objeto de quitar irregularidades y 

asegurar el buen contacto del slurry con el colector de corriente y entre las partículas del 

material. El equipo usado se muestra en la Figura II - 13, en donde se fijan las separaciones de 

los rodillos a 0.20, 0.15 y 0.1 mm, de forma progresiva.  

Posteriormente, se recortaron los electrodos positivos, y se adaptaron a las dimensiones 

deseadas de 50 x 50 mm con una pestaña de 10 mm de ancho, como se indica en la Figura II - 

14a-b. En la Figura II - 14c se muestra el electrodo de aluminio, y en la Figura II - 14d los 

componentes finales de la celda: ánodo, separador y cátodo. 

Figura II - 10. Esquema y partes de una celda tipo Swagelok. Además del montaje de los distintos 
componentes del sistema a estudiar.   
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Figura II - 11. Equipo de mezclador del slurry para la homogeneización del composite previo 
a su laminación sobre el colector de corriente. 

 

Figura II - 12. Equipo doctor blade para la deposición del slurry sobre el colector de corriente. 
 
 

Figura II - 13. Equipo destinado para el calandrado de las láminas depositadas sobre el 
colector de corriente. 
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Finalmente, el separador de fibra de vidrio se recortó con dimensiones 60 x 60 mm 

(Figura II - 14d), con dimensiones superiores a los electrodos. De esta manera se asegura la 

separación entre ambos electrodos y evitamos cortocircuitos por contacto de ánodo y cátodo, 

además de tener más superficie con electrolito disponible para favorecer la difusión iónica. A 

diferencia de la celda swagelok, se dispuso el cátodo en ambas caras del ánodo como se 

muestra en la Figura II - 15. 

Los componentes se introdujeron en una bolsa aluminizada y se introduce en la caja 

seca para la incorporación del electrolito. Se añadió ~0.5 mL del electrolito EMIC:AlCl3 (1:1.5, 

mol) por cada recorte de separador, asegurando de repartir de forma homogénea por todo el 

separador en contacto con el electrodo. 

La última etapa consiste en el sellado de la envoltura aluminizada, y el resultado final es 

la celda tipo pouch que se presentan en la Figura II - 16. 

 

 

 

 

Figura II - 14. Ejemplos troquelados y dimensionados de los electrodos (a-b) positivos KMn8 
y SGRT-4, (c) negativo y (d) componentes internos de la celda previos a la adición del electrolito 
(cátodo, ánodo y separador). 
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2.3.  Técnicas electroquímicas 
2.3.1.  Cronopotenciometría 

Una de las variables más importantes en una batería es conocer el número de ciclos de 

carga-descarga que es capaz de soportar la batería sin deteriorarse. La técnica empleada para 

ello es la cronopotenciometría en su modo galvanostático, ya que trabajamos a intensidad de 

corriente constante. En un experimento típico se fija un valor de corriente (𝐼), y los límites de 

potencial (𝐸𝑚𝑎𝑥 y 𝐸𝑚𝑖𝑛). Se representa la variación del potencial de la celda respecto al tiempo 

del experimento. La curva de potencial descrita respecto al tiempo describirá valores de 

potencial a los que suceden las reacciones del sistema. Estas reacciones podrán aparecer 

como regiones con poca variación del potencial (meseta de potencial). Los límites de potencial 

impuestos (máximo y mínimo) serán considerados en función de la naturaleza del electrolito 

Figura II - 16. Celdas finales con electrodos positivos compuestos de las muestras con 
estructura tridimensional (α-MnO2) y laminar (δ-MnO2) 

 

Figura II - 15. Disposición y configuración de los componentes internos (cátodo, separador, 
ánodo) de la batería en un formato tipo pouch. 
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y del material a estudiar, definiendo así la ventana de potencial del sistema como se presenta 

en la Figura II - 17. 

En este caso, para todas las medidas electroquímicas se trabajó en la ventana de 

potencial 0.5 – 2.4 V, donde se evita la degradación del electrolito a potenciales altos (E > 2.4 

V) (Lin et al., 2015) y la reducción irreversible de los dióxidos de manganeso a estudiar a bajos 

potenciales (E < 0.5 V) (Eckert et al. 2018).  

En estos sistemas, para la liberación de energía eléctrica es necesaria la presencia de 

reacciones espontáneas en ambos electrodos, donde el ánodo se oxida y el cátodo se reduce. 

En nuestro caso, en el ánodo se oxida el aluminio, mientras que durante la etapa de carga es 

necesaria una fuente externa de electrones para favorecer la reacción inversa. Para un sistema 

genérico de almacenamiento de energía con ánodo de aluminio, tienen lugar las siguientes 

reacciones durante la descarga:  

Ánodo: 𝑥 𝐴𝑙 ⇌ 𝑥 𝐴𝑙3+  +  3𝑥 𝑒− (II. 1) 

Cátodo: 𝐴𝑛𝑓𝑖𝑡𝑟𝑖ó𝑛 +  𝑥 𝐴𝑙3+ ⇌ 𝐴𝑙𝑥(𝐴𝑛𝑓𝑖𝑡𝑟𝑖ó𝑛) (II. 2) 

Siendo la reacción global: 
 𝑥 𝐴𝑙 + 𝐴𝑛𝑓𝑖𝑡𝑟𝑖ó𝑛 ⇌ 𝐴𝑙𝑥(𝐴𝑛𝑓𝑖𝑡𝑟𝑖ó𝑛) (II. 3) 

 ∆𝐺 < 0 

De esta manera, durante el proceso de carga tendrían lugar las reacciones inversas a las 

ya descritas. 

Figura II - 17. Perfil ejemplo de la corriente establecida (a) y del potencial observado (b) en 
una técnica galvanostática sencilla. Siendo OCV el voltaje a circuito abierto o sin aplicar 
corriente.  
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Entre los múltiples parámetros a considerar, la capacidad de la batería corresponde a la 

cantidad de electricidad involucrada en la reacción electroquímica, se simboliza con 𝐶 y se 

calcula a partir de la siguiente expresión: 

 𝐶 (𝐴 ℎ ) = 𝑥 𝑛 𝐹 (𝐴 ℎ 𝑚𝑜𝑙−1) [II. 8] 

𝑥: número de moles de la reacción 

𝐹: constante de Faraday 

𝑛 : número de electrones transferidos por mol de 

reacción 

 

Por otro lado, se define la capacidad teórica (C𝑡ℎ ) como el valor teórico máximo de 

capacidad que puede suministrar el sistema en función del material usado, traduciéndose a 

su vez en el tiempo que una batería podrá alimentar un dispositivo. 

Por otra parte, la capacidad real corresponde a la variable de medida y se obtiene 

mediante la descarga de la batería a corriente constante hasta 𝐸𝑚𝑖𝑛, delimitado en el software 

previo al ensayo. Asimismo, la capacidad específica (𝑄) de carga y de descarga es la capacidad 

por unidad de masa del material. Ambas capacidades se calculan a partir de las siguientes 

expresiones: 

 𝐶𝑡ℎ(𝐴 ℎ 𝑔−1) =
𝑛 𝐹 (𝐴 ℎ 𝑚𝑜𝑙−1)

𝑃𝑚𝑀𝐴(𝑔 𝑚𝑜𝑙−1)
 [II. 9] 

𝑃𝑚𝑀𝐴: masa molecular del MA  

𝐹: constante de Faraday 

𝑛 : número de electrones transferidos por mol de 

reacción 

 𝑄(𝐴 ℎ 𝑔−1) =
𝐼(𝐴)  𝑡(ℎ)

𝑚𝑀𝐴(𝑔) 
 [II. 10]

𝐼: intensidad de corriente aplicada 

𝑡: tiempo de medida 

𝑚𝑀𝐴: masa del MA en el electrodo. 

 

 

La velocidad de corriente o de ciclado se define como 𝐶/𝑛 y es el valor correspondiente 

de la corriente aplicada al sistema según las 𝑛 horas que puede tardar en cargar o en descargar 

la batería. Así la 𝐼 que vamos a aplicar en el experimento lo calculamos del valor teórico C𝑡ℎ  

 𝐶 𝑛⁄ (𝐴 𝑔−1) =
𝐶𝑡ℎ

𝑛
 [II. 11] 

 𝐼 (𝐴) = (𝐶 𝑛⁄ )  𝑚(𝑔)  [II. 12] 
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Sin embargo, estas ecuaciones corresponden a valores de capacidad de los materiales a 

estudiar como cátodo o ánodo, y por lo tanto no son valores directos de una celda 

electroquímica real. De esta manera se define la capacidad total (𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙) de la celda como la 

suma de las capacidades anódica ( 𝑄𝑎 ), catódica ( 𝑄𝑐 ) y de componentes no 

electroquímicamente activos (𝑄𝑚), tal que: 

   𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =
1

(
1

𝑄𝑎
)+(

1

𝑄𝑐
)+(

1

𝑄𝑚
)
 [II. 13]

Ya que 𝑄𝑚 depende en gran medida de multitud de factores, se puede simplificar la 

expresión, pudiéndose definir como la 𝑄𝑀𝐴 alcanzable según el MA usado, tal que: 

   𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =
𝑄𝑎 𝑄𝑐

𝑄𝑎+ 𝑄𝑐
≈ 𝑄𝑀𝐴 [II. 14]

Sin embargo, las medidas experimentales no presentan las mismas capacidades reales 

en la carga y en la descarga de las celdas electroquímica, indicando que el mecanismo de 

almacenamiento varía según el sistema, pudiendo haber reacciones irreversibles no deseadas. 

Para determinar la presencia de reacciones irreversibles, se realiza el cociente entre la 

capacidad observada en la descarga y la capacidad observada en la carga de un mismo ciclo 

(𝑖). Se obtiene así el valor de la eficiencia culómbica (%), que se define como: 

   𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑖 (%) = (
𝑄𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎

𝑄𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎
)

𝑖

 100 [II. 15]

 

Otros parámetros a tener en cuenta están relacionados con la energía del sistema, 

donde la energía (𝐸) se define como la medida o la capacidad de realizar un trabajo. De 

manera similar a 𝑄, la energía específica (𝐸𝐸) es la energía por unidad de masa, y, a su vez, la 

densidad de energía específica corresponde a la cantidad de energía que un dispositivo puede 

almacenar por unidad de volumen. De manera general, altos valores de densidad de energía 

implican la posibilidad de obtener dispositivos pequeños y compactos. 

 𝐸(𝑊 ℎ 𝑘𝑔−1) = 𝑄  𝑉𝑚 [II. 16] 

𝑉𝑚: voltaje medio de trabajo de la celda 

Finalmente, la potencia específica (𝑊 𝑘𝑔−1) del sistema corresponde a la densidad de 

potencia gravimétrica, e indica cuánta energía puede dar una batería bajo demanda. Cuanto 

mayor es la potencia, más rápida será la velocidad a la que una batería pueda funcionar. 
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Con la distinta información obtenida del comportamiento electroquímico del sistema, 

se pueden dibujar gráficas donde se muestra la eficiencia (%), capacidad carga (QC) y de 

descarga (QD) en función del ciclo realizado, además del perfil del potencial de carga/descarga 

respecto a la capacidad a un ciclo fijo. Estas gráficas permiten condensar la información y 

facilitar el análisis del comportamiento de los materiales. (ver Figura II - 18) 

2.3.2.  Potenciometría 

La caracterización potenciostática permite el control del potencial del sistema para 

observar los cambios de corriente que requieran los procesos internos. La técnica más 

extendida en celdas electroquímicas reversibles consiste en la voltamperometría cíclica (CV). 

Esta técnica aporta información de los procesos redox, reacciones heterogéneas con 

transferencia de electrones y procesos de adsorción. En el caso de procesos redox, esta señal 

se localiza con rapidez. (Kim et al., 2020) 

El proceso consiste en realizar un barrido lineal de potencial a una velocidad (dE/dt) 

controlada sobre el electrodo de trabajo. A lo largo de la medida, el equipo recogerá la 

información referente a los cambios de corriente debidos a los procesos electroquímicos 

(directamente relacionados con el potencial aplicado). (ver Figura II - 19) 

Realizando barridos consecutivos con variación en la velocidad de potencial aplicada, se 

pueden observar cambios en la respuesta del material. Estos cambios están relacionados con 

el proceso o mecanismo electroquímico más favorable a esa velocidad. Los dos principales 

mecanismos con intercambio electrónico son los difusivos y los capacitivos. Estos mecanismos 

terminan definiendo si el sistema se comporta como una batería convencional (reacciones 

redox faradáicas), un condensador (interacción electrostática superficial) o pseudo-

condensador (redox superficial o con intercalación). Existen dos principales métodos para 

Figura II - 18. Gráficas ejemplo de la capacidad y eficiencia según el valor del ciclo 
galvanostático (a), y perfil de potencial observado en función de la capacidad de 
almacenamiento electroquímica del sistema (b).   
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poder diferenciar las distintas contribuciones: método Trasatti o por regresión capacitiva 

(Trasatti et al. 1990) y el método Dunn o por regresión a potencial fijo (Dunn et al., 2007). 

2.3.2.1.  Método Trasatti: regresión capacitiva 

El método desarrollado por Trasatti et al. (1990) se basa en la separación de los 

mecanismos en función de la capacidad observada en el CV, tal que: 

 𝐶𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =  𝐶𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑛𝑎 + 𝐶𝑒𝑥𝑡𝑒𝑟𝑛𝑎  [II. 17] 

Los mecanismos internos hacen referencia principalmente a aquellos que requieren 

intercambio electrónico (faradáico y pseudocapacitivo), y los externos a los estrictamente 

superficiales (bicapa eléctrica, EDL). 

Para ello se ha de realiza medidas CV a distintas velocidades (1-10 mV s-1), de las cuales 

se obtendrá el valor del área superficial relacionada con la capacidad (𝐶𝑖) tal que: 

 𝐶𝑖 =
𝑆𝑖

2𝜈𝑖 ∆𝐸
 [II. 18] 

νi (V s-1): velocidad del barrido de potencial Si (A V-1): área interna del CV 

Ci (A s-1): capacidad del CV ΔE (V): ventana de potencial aplicada 

 

 

Figura II - 19. Perfil ejemplo de la velocidad de potencial establecida (a) y de la corriente 
observada (b) en una técnica potenciostática por voltamperometría cíclica (CV). Donde OCV 
corresponde al voltaje a circuito abierto, es decir, conectado a un circuito y sin aplicación de 
corriente.  
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Basándose en la ecuación de Cottrell (1903), se pueden deducir los valores de capacidad 

por mecanismos superficiales (𝐶𝑒𝑥𝑡𝑒𝑟𝑛𝑜) y la capacidad total (𝐶𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙). Deduciendo la capacidad 

relacionada con mecanismos internos (𝐶𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑛𝑜) mediante la Ecuación II. 15.  

2.3.2.2.  Método Dunn: regresión a potencial fijo  

El método Dunn se basa en separar las contribuciones de la corriente observada en 

función de la corriente capacitiva y de la corriente controlada por mecanismos de difusión. 

 𝑖(𝜈)𝐶𝑎𝑝𝑎𝑐𝑖𝑡𝑖𝑣𝑜 = 𝑘 𝜈 [II. 19] 

 𝑖(𝜈)𝐷𝑖𝑓𝑢𝑠𝑖𝑣𝑜 = 𝑘′ 𝜈1/2 [II. 20] 

 𝑖(𝜈)𝑂𝑏𝑠𝑒𝑟𝑣𝑎𝑑𝑜 = 𝑖(𝜈)𝐶𝑎𝑝 +  𝑖(𝜈)𝐷𝑖𝑓 = 𝑘𝐶𝑎𝑝𝜈 + 𝑘𝐷𝑖𝑓 𝜈1/2 [II. 21] 

Deduciéndose la relación lineal: 

 
𝑖(𝜈)

𝜈1/2 = 𝑘𝐶𝑎𝑝𝜈1/2 + 𝑘𝐷𝑖𝑓  [II. 22] 

De manera similar al método Trasatti, se han de recoger las curvas a distintos barridos 

de potencial y seleccionar los valores de corriente a un potencial fijo. Mediante la regresión 

lineal se obtienen los valores k para cada potencial (ver Figura II - 20).  

A su vez se puede deducir el valor de la contribución del carácter capacitivo y difusivo 

según el área correspondiente a cada curva obtenida, tal que: 

 𝐶𝑜𝑛𝑡𝑟𝑖𝑏𝑢𝑐𝑖ó𝑛 𝑖 (%) = 100 
Á𝑟𝑒𝑎 𝑖

Á𝑟𝑒𝑎 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙
 [II. 23] 

Figura II - 20. Esquema de (a) varios CV obtenidos a distintas velocidades (ν1, ν2 y ν3) y de los 
valores de corriente a un E(V) fijo. (b) Regresión lineal de los datos tratados de los CV anteriores 
aplicando la Ecuación II. 22. 
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1  Materiales bidimensionales basados en grafito 

1.1 - Procedimiento experimental 
1.1.1.  Método Hummers modificado: grafito expandido 

Los reactivos usados fueron suministrados por Sigma-Aldrich® con grado analítico, y se 

usaron sin purificación previa. La síntesis fue llevada a cabo mediante un método Hummers 

modificado (Hummers et al. 1958). Para ello se pesaron 1.06 g de grafito comercial (88.23 

mmol) y se dispersaron por agitación magnética en 100mL de H2SO4 (98 %). Se pesaron 3.03 g 

de KMnO4 (19.15 mmol, 158.03 g/mol) y se añadieron a la disolución. La mezcla se dejó con 

agitación magnética a temperatura ambiente durante 12 horas. El compuesto fue filtrado y 

progresivamente lavado con agua destilada hasta alcanzar pH≈7, con papel indicador. 

Finalmente, se secó 12 horas a 80°C en estufa. (Sun et al. 2013) 

El sólido seco obtenido fue llevado a 400°C durante 4 horas para la respectiva expansión 

térmica, con el objetivo de retirar grupos funcionales oxigenados que se hayan quedado entre 

capas; evitando altas temperaturas y minimizando su grafitización (proceso en el cual se 

favorece un orden a largo alcance de las láminas de carbono sp2). (Jiao et al., 2017)  

El producto obtenido fue llamado grafito expandido (GExp) y fue identificado con la ficha 

ICSD 76767.  

1.2 - Caracterización estructural 
1.2.1.   Difracción de Rayos X (DRX) 

En la Figura III-1 se muestra los difractogramas del producto GExp, junto a la muestra 

de grafito comercial de referencia (previo al tratamiento químico).  

Se puede observar como la muestra GExp, a pesar de ser un grafito tratado 

químicamente, conserva la señal a 26,3° relativa al plano (002) . En comparación con la 

muestra de grafito de referencia se puede observar cómo esta señal posee una mayor anchura 

a media altura, además de presentar un claro máximo a menores ángulos. Esta señal, situada 

a 25,2 °, se ha asignado al plano (002)′ como consecuencia del tratamiento químico y térmico 

aplicado. También se puede observar que ambas muestras poseen una señal a 54,3° 

correspondiente al plano (004). La presencia de este máximo indica que la estructura se 

encuentra altamente ordenada y con pocos defectos, siendo indicativo de una mayor 

cristalinidad de la red. (Popova, 2017)  
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Tomando como referencia el máximo (002) como representativo de la separación entre 

láminas de carbonos sp2, se aplicó la ecuación de Scherrer (Patterson, 1939) para estimar el 

tamaño de partícula , tal que: 

 𝐷 (Å) =
𝐾 𝜆

𝜔1/2 𝑐𝑜𝑠 (𝜃)
 [III. 1]

𝐷: tamaño de partícula. 

𝐾: factor de forma (0.9). 

𝜆: longitud de onda incidente (KαCu=1,54 Å). 

𝛩: ángulo de Bragg. 

𝜔1/2: anchura del máximo a media altura. 

 

En la Tabla III-1 se muestras los valores obtenidos tras un ajuste de perfil de las 

reflexiones (002). Dicho ajuste nos proporciona valores precisos de 2θ, distancia en láminas 

(𝑑ℎ𝑘𝑙 ) y anchura a media altura (ω1/2). A partir de ellos se puede calcular, utilizando la 

Ecuación III.1, el espesor y el número de láminas (N) que lo conforman a partir de la expresión: 

 𝑁 =
𝐷 (Å)

𝑑(00𝑙)
+ 1 [III. 2] 

Figura III - 1. Difractograma (a) de 24 a 60° y (b) de 24 a 28°, de la muestra de referencia de grafito 
(rojo) y GExp (negro). 
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Podemos concluir que el tratamiento químico ha permitido reducir el tamaño de 

partícula y, por lo tanto, el número de láminas calculadas mediante un ajuste al máximo de 

difracción. Aunque la distancia entre láminas de grafeno es muy similar, 𝑑002(Grafito) ≈

𝑑002(𝐆𝐄𝐱𝐩) , el espesor y número de láminas que forman el grafito después de los 

tratamientos térmicos es menor. Y esto puede tener una gran influencia en las reacciones de 

inserción-desinserción que tienen lugar en los procesos de carga-descarga de la batería. (Dong 

et al., 2022) 

1.2.2.  Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

Se realizó un estudio mediante espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier 

(FTIR) para identificar los diferentes grupos funcionales presentes en las muestras. En la Figura 

III - 2 se observan los espectros normalizados recogidos para las muestras de grafito de 

referencia y GExp. Se puede observar que ambas muestran presentan espectros similares. Al 

ser muestras de grafitos bastante cristalinas, es de esperar que no posean señales intensas 

Tabla III - 1. Valores de ω1/2, 2θ y D obtenidos por un ajuste de perfil del máximo (002); 
valor D obtenido según la ecuación de Scherrer; y N. 

Figura III - 2. Espectros ATR FTIR de la muestra de referencia de grafito (rojo) y GExp (negro). 
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relativas a grupos funcionales específicos. Sin embargo, se observan bandas de baja intensidad 

hacia 3000 cm-1 principalmente atribuidas a presencia de agua en las muestras (Ţucureanu et 

al., 2016). En la muestra de grafito la banda ancha entre 1500-1100 cm-1 y las bandas a 680 y 

480 cm-1 se asocian con presencia de enlaces C-O y C(sp2) aromático, respectivamente (Stuart, 

2005). En el caso del GExp, se pueden atribuir las señales a 1060 y 620 cm-1 como vibraciones 

de SO4
2- residual. (Shengtao et al., 2011; Ţucureanu et al., 2016)  

1.2.3.  Análisis termogravimétrico (ATG) 

Se realizó el análisis termogravimétrico (ATG), en el cual las muestras fueron sometidas 

a una rampa de calentamiento desde temperatura ambiente hasta 600°C. La temperatura 

límite es de 600 °C ya que a temperaturas superiores se favorece el proceso de 

reordenamiento estructural (Dimovski et al., 2004). La pérdida de masa relativa a los grupos 

que funcionalizan el material carbonoso ocurre por debajo de 600°C.  

En la Figura III-3 se compara la pérdida de peso entre ambas muestras, además de 

organizarse los valores de pérdida de masa respectivos en la Tabla III - 2. Se observa que la 

pérdida de masa en ambas es muy pequeña. En la muestra de grafito se observa una pérdida 

próxima de 0,4% que se sitúa dentro del error de la medida del equipo, indicando que no hay 

grupos funcionales entre las láminas de grafito. En FTIR hemos podido ver la presencia de H2O 

en el material. En el caso de la muestra GExp se observa una pérdida ligeramente mayor 

correspondiente a agua, grupos SO4
2-. 

Figura III - 3. Perfiles ATG de la muestra de referencia de grafito (rojo) y GExp (negro), para 
una rampa de temperatura de 10°C min-1, de 50 a 600°C. 
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Por tanto, la variación de masa se debe a que el calentamiento produce la eliminación 

de SO4
2- que estaba dentro de las láminas. 

 

 

  

Tabla III - 2. Valores ATG de pérdida de masa para los rangos de temperatura establecidos. 
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2  Materiales bidimensionales basados en MnO2 

2.1 -  Procedimiento experimental 

Con el objetivo de obtener las diferentes fases cristalinas de MnO2 y con diferente 

morfología, la síntesis se ha realizado aplicando diferentes métodos que se detallan a 

continuación. Todos los métodos ensayados y los reactivos de partida son económicos y se 

realizan en condiciones fácilmente escalables. 

2.1.1.  Método Sol-Gel 

Mediante síntesis sol-gel, se obtuvo la fase laminar δ-MnO2  por adición gota a gota de 

50mL (0.45 M) de etilenglicol (EG) sobre una disolución de KMnO4
 (50 mL, 0.29 M) (Almodóvar 

et al. 2020). Se mantuvo en agitación magnética durante todo el proceso de mezclado de las 

disoluciones. Debido a la naturaleza exotérmica de la reacción, se observa un aumento de la 

temperatura además de un cambio de color de violeta a marrón. Este cambio es indicativo de 

que se está produciendo la reducción del manganeso. Durante este proceso, el EG promueve 

la formación de un gel por reducción del anión 𝑀𝑛𝑂4
−. La matriz del gel se encuentra formada 

por una matriz de 𝑀𝑛𝑂𝑥 interconectados, además de restos de EG. (Witzemann, 1915) 

La mezcla se dejó en agitación y a 60 °C durante 12 horas. Durante ese periodo, el 

disolvente se evaporó y quedó un sólido fangoso (xerogel). El sólido se filtró y lavó con 

abundante agua hasta pH=7. Se dejó secando a 80 °C en estufa durante 12 horas. El producto 

obtenido fue llamado SG60.(Ching et al. 1995; Ching et al. 1997) 

El sólido, limpio de restos orgánicos y seco, fue llevado a un horno para un tratamiento 

al aire a 400 °C durante 4 horas. El producto obtenido fue llamado SG60-4, con un rendimiento 

del 67 %. 

2.1.2.  Reducción Térmica 

Mediante tratamiento térmico al aire de KMnO4 se obtuvo la fase laminar δ-MnO2. Para 

ello se introdujo 0.5 g (79.02 mol) KMnO4 molido en un crisol de porcelana y se llevó a las 

Figura III - 4. Esquema del proceso de síntesis mediante sol-gel para la obtención de un MnO2 
laminar. 
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temperaturas de 400, 600 y 800 °C durante 6 horas con una rampa de calentamiento y 

enfriamiento de 10 °C min-1. El producto obtenido se caracterizó mediante DRX (Figura III -  5) 

y se observaron los máximos característicos de las fases K2MnO4, K3MnO4 y δ-MnO2 (Herbstein 

et al. 1971). Como las dos fases de manganato de potasio son solubles en H2O, para eliminarlas 

se lavaron las muestras con abundante agua.  El producto obtenido se filtró hasta pH=7 de las 

aguas de lavado. Se pudo observar en las aguas madres coloraciones azuladas y rojizas debidas 

a la presencia de K2MnO4 y K3MnO4, respectivamente. (Gaillot et al., 2004) 

El producto lavado se llevó a 80°C en estufa durante 12 horas. Los productos fueron 

llamados KMn4, KMn6 y KMn8 para las muestras tratadas a 400, 600 y 800 °C, 

respectivamente.(Giraldo et al., 2022) Se obtuvieron rendimientos de 57, 64 y 72 %, 

respectivamente.  

2.1.3.  Síntesis Hidrotermal 

Se introdujo en un reactor de teflón una disolución de 0,3 M de KMnO4, volumen 

limitado a 30 mL por el tamaño del reactor. El reactor se introdujo en una camisa de acero 

para favorecer el aumento de presión en el sistema y se calienta a diferentes temperaturas 

durante 24 horas en estufa. 

Las temperaturas seleccionadas son 120, 140, 180, 200 y 220 °C. Los productos 

obtenidos después de filtrar y calentar el sólido a 80 °C los identificaremos a lo largo de toda 

la memoria como HKMn12, HKMn14, HKMn18, HKMn20 y HKMn22, respectivamente. Cabe 

destacar, que se observó que el incremento de la temperatura favorece la precipitación y 

cristalización de la fase laminar, la reacción que tiene lugar se presenta en la Reacción III.1. Se 

Figura III -  5. Difractograma del producto directo de KMnO4 tratado a 400°C, sin lavado y 
filtrado.  
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pudo observar que, al incrementar la temperatura en las mismas condiciones de síntesis, se 

obtuvo de forma gradual mayor cantidad de sólido. En general, el rendimiento del proceso es 

bajo y tan solo cuando aumentamos la temperatura hasta 220 °C, el rendimiento es del 33 %. 

Con objeto de analizar la influencia de una elevada concentración de iones K+ en el 

medio de reacción, se ha realizado la síntesis en presencia de un exceso de K+, a una 

temperatura de 200 °C. Para ello en un reactor de teflón de 30 mL se llenó con una mezcla de 

disoluciones de KMnO4 (0.4 M) y KNO3 (0.2 M). Basándonos en el trabajo de Duan et al. (2012), 

el objetivo de la síntesis es favorecer la cristalización de la fase laminar en presencia de un 

exceso de potasio en el medio. En ese trabajo se comparan los productos de reducciones 

hidrotermales a diferentes concentraciones y temperaturas, dejando clara la importancia de 

la presencia de K+ en el medio para favorecer la cristalización de las fases α, β y δ de MnO2. 

El reactor de teflón con la disolución se llevó a 200 °C durante 24 horas, y el producto se 

identificó como HN-K. El rendimiento de la síntesis fue mejorado, y se alcanzó un valor de 71 

%. 

En ambos casos la reacción que tuvo lugar fue: 

 𝑀𝑛𝑂4
− + 𝐻+ ⇌ 𝑀𝑛𝑂2 + 3/2 𝑂2 + 1/2 𝐻2𝑂  (III. 1) 

Como en el medio hay iones K+, y el MnO2, como se comentará después, es un 

compuesto laminar. Al aumentar la presión en el reactor del autoclave, existe mayor facilidad 

a que los iones K+ se intercalen entre las láminas y por ello se favorezca la formación de 

KxMnO2. 

2.2 - Caracterización estructural 
2.2.1.  Difracción de Rayos X de Polvo (DRX) 

La identificación de los productos obtenidos se llevó a cabo mediante la difracción de 

rayos X (DRX), aplicando las condiciones experimentales que se describen en el Capítulo II de 

la presente memoria. 

En la Figura III - 6 se presentan los difractogramas obtenidos de los productos obtenidos 

por vía sol-gel antes (SG60) y después (SG60-4) de calentar a 400 °C. Se observa que el 

producto previo a la calcinación presenta máximos anchos de baja intensidad centrados en 

~37 y ~66 °. La presencia de estos máximos indica la presencia de orden a corto alcance dentro 

del gel. Posiblemente debido a la reducción parcial del manganeso junto a otros residuos.  
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Tras la calcinación a 400 °C (SG60-4), los máximos anchos se resuelven y se pueden 

observar dos máximos más estrechos e intensos, característicos de la fase laminar δ-KxMnO2. 

En la región a altos ángulos (30 < 2𝜃 < 70) se puede identificar cuatro máximos localizados 

a 36, 37, 42, 50 y 65 °, los cuales se relacionan con una mayor presencia de la fase con simetría 

romboédrica (ICSD 81367). Se puede observar cómo estos máximos se presentan con anchura 

y poca definición, lo cual puede ser indicativo de una mezcla de fases laminares, además de 

muestras con bajo orden cristalino o de tamaño nanométrico. (Whittingham, 1996; 

Almodóvar et al., 2020)  

En la Figura III - 7 se han recogido los difractogramas de las muestras obtenidas por el 

método de reducción térmica del KMnO4 al aire, que hemos identificado como KMn4, KMn6 

y KMn8. En todas las muestras se ha podido observar los máximos característicos de la fase 

laminar δ-MnO2. Como en el sólido anterior aparecen los máximos centrados en 12,38° (7.14 

Å) y 24,91° (3.57 Å). La muestra KMn4 se identificó como una fase laminar turbostrática en el 

cual se identificaron los planos (001) y (002). A ángulos más altos, ~36 ° (2.4 Å) aparece otro 

máximo de menor intensidad y bastante anchos indicativos de que en la fase turbostrática 

laminar hay un mayor grado de desorden estructural o de un carácter nanométrico. (Villalobos 

et al., 2006) 

En el diagrama de la muestra KMn6, los máximos (00𝑙)  están mejor resueltos y son más 

estrechos, indicando un mayor grado de orden y de cristalinidad del compuesto. Por otro lado, 

KMn6 presenta una mezcla de fases, hay máximos que se corresponden a una fase KxMnO2 

con simetría monoclínica (ICSD 68918) (Lanson et al. 2005) y otros con una fase con simetría 

Figura III - 6. Difractograma de las muestras obtenidas vía sol-gel SG60 (rojo) y SG60-4 
(negro) correspondientes a antes y después de calcinar a 400°C, respectivamente. 
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hexagonal (ICSD 55411) (Gaillot et al., 2003). La muestra KMn8 posee una mayor cristalinidad, 

el cual se ve reflejado en una mayor definición de todos los máximos. Dichos máximos los 

identificamos como perteneciente a la fase con simetría hexagonal δ-KxMnO2 (ICSD 55411) 

(Gaillot et al., 2003). Esta evolución con la temperatura es consistente con lo descrito en la 

literatura (Gaillot et al., 2004) y nos ha permitido obtener fases laminares con distinto grado 

de cristalinidad y estructura. (Lanson et al. 2007) 

En la Figura III - 8 se muestran los difractogramas de los productos obtenidos mediante 

síntesis hidrotermal por reducción de KMnO4. Se puede observar cómo existe una tendencia 

a favorecer la cristalización de la fase laminar a medida que aumenta la temperatura del 

reactor. En las muestras tratadas a 120 y 140 °C, HKMn12 y HKMn14 respectivamente, se 

observan máximos anchos localizados a ~12 ° (7.37 Å) y ~25 ° (2.43 Å). Al aumentar la 

temperatura por encima de 180 °C, se observa un aumento en las intensidades y una 

disminución de la anchura a media altura de los máximos (00𝑙),  indicando un mayor carácter 

cristalino de la muestra.  

Por otro lado, en todas las muestras tratadas a temperaturas superiores a 180°C se 

pueden apreciar los máximos de baja intensidad en la región de altos ángulos, desde 35 hasta 

70° de 2θ, y que son característicos de las diferentes simetrías cristalinas que pueden 

presentar las fases MnO2. En el perfil de HKMn22 se identificó como una fase laminar con 

simetría romboédrica KxMnO2 (ICSD 81367).(Bruno; Lanson, Drits, & Gaillot, 2007; Leibniz, 

2020) 

En la Figura III - 9 se muestra el difractograma obtenido mediante la síntesis hidrotermal 

con exceso de K+ en el medio (HN-K). El perfil de difracción obtenido presenta máximos de 

Figura III - 7. Difractograma de las muestras obtenidas por reducción térmica: KMn4 (negro), 
KMn6 (rojo) y KMn8 (azul), para las temperaturas de 400, 600 y 800°C, respectivamente. 
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difracción similares a las observados en el derivado HKMn22. Cabe destacar que el producto 

sintetizado con exceso de K+ (HN-K) ha necesitado una menor temperatura que el producto 

sin exceso (HKMn22), indicando una fuerte influencia del contenido de K+ en el medio de 

reacción. En la birnesita, el K+ se encuentra situado en el espacio interlaminar, por lo que un 

aumento de este catión favorece la estabilización y cristalización de la fase a menor 

temperatura.  

En la Figura III -  10 se muestran los difractogramas de las muestras más representativas 

y se observa que en todos ellos aparecen las reflexiones a 2θ de ~12.4 ° (7.1 Å) y ~24.9 ° (3.6 

Å), que se corresponden a las reflexiones (00𝑙), características de las estructuras laminares 

birnesita. Sin embargo, para los valores de 2𝜃 entre 30 ° y 70 ° el número de reflexiones, la 

posición, la anchura y la intensidad relativa es muy diferente para cada fase obtenida. Para la 

muestra KMn4 aparecen los picos anchos con perfil asimétrico y característicos de una 

dispersión difusiva y que se relaciona directamente con un desorden turbostrático. Es decir, 

existe interestratificación de diferentes tipos de simetrías laminares y defectos de 

apilamiento. Así en el modelo de difracción para este compuesto aparecen las bandas de 

difracción 20,11 y 31,02 a valores de 2𝜃 próximos a ~36.5 ° (2.5 Å) y ~65.5 ° (1.4 Å). (Lanson 

et al. 2007) 

 

 

 

Figura III - 8. Difractograma de las muestras obtenidas por reducción en condiciones 
hidrotermales: HKMn12 (negro), HKMn14 (rojo), HKMn18 (azul), HKMn20 (magenta) y 
HKMn22 (verde), para las temperaturas de 120, 140, 180, 200 y 220°C, respectivamente. 
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Figura III - 9. Difractograma de la muestra obtenida en condiciones hidrotermales HN-K a 
200°C, con exceso de K+ en el medio. 

Figura III -  10. Difractogramas de las muestras características:  KMn4, HN-K y KMn8. Para los 
rangos 2θ de (A) 5 a 35 ° normalizados respecto a (00𝒍), y (B) de 30 a 70 ° normalizados según 
la reflexión más intensa. 
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Con objeto de estudiar y analizar los parámetros cristalográficos propios de las distintas 

muestras obtenidas por los distintos métodos de síntesis, se realizó un ajuste y un 

refinamiento de los difractogramas (LeBail et al. 1988; Rietveld 1969). En la Figura III - 11 se 

presentan los perfiles de difracción observados y calculados, así como la diferencia entre 

ambos además de las posiciones de las reflexiones permitidas en el grupo espacial (barras 

verdes). En la Tabla III - 3 se indican los datos cristalográficos, así como los índices de acuerdo 

obtenidos en los refinamientos de dos muestras: la fase KMn8 con simetría hexagonal, y la 

fase HKMn22 con simetría romboédrica.  La fase SG60-4 presenta un perfil de DRX muy similar 

a HKMn22. No obstante, debido a la menor cristalinidad de la muestra, los resultados 

obtenidos en el refinamiento no fueron concluyentes. Sin embargo, sí se pudo apreciar un 

mayor acuerdo en el refinamiento cuando se tomó como modelo de partida el propuesto por 

Post et al.(1990). En este caso, la simetría del compuesto es monoclínica, cristaliza en el grupo 

de simetría 𝐶 2/𝑚  y los parámetros son: 𝒂 (Å) = 5.032(6), 𝒃 (Å) = 2.86(1), 𝒄(Å) =

7.219(1), 𝛽(°) = 101.4. 

Según los valores obtenidos en los ajustes podemos concluir que hemos obtenidos fases 

puras de δ-KxMnO2, todas ellas son politipos laminares y presentan diferentes simetrías  

Tabla III - 3. Datos cristalográficos de los distintos refinamientos DRX realizados a las 
muestras. 
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Figura III - 11. Difractogramas ajustados de las muestras laminares δ-KxMnO2 con simetría 
hexagonal (KMn8) y romboédrica (HKMn22). 
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cristalinas. Las muestras KMn8 y HKMn22 fueron refinadas estructuralmente se pudieron 

identificar con los sistemas cristalinos hexagonal y romboédrico (con ejes hexagonales), 

respectivamente. Estas muestras constituyen un ejemplo representativo de los diferentes 

tipos de empaquetamientos de 2 (KMn8) y 3 (HKMn22) láminas de octaedros MnO6 

compartiendo aristas.  

Estas diferencias estructurales son debidas a las diferencias en el número de vacantes 

catiónicas de las posiciones octaédricas y a la presencia de MnIII y MnIV, el efecto Jahn-Teller 

debido a la heterovalencia del Mn que permite la estabilización de octaedros MnO6 en el 

espacio interlaminar compartiendo 3 O2- con la vacante adyacente y coordinados con 3 H2O 

intersticiales (Zhu et al., 2022). Se esta manera se favorecen los distintos apilamientos entre 

las láminas facilitando coordinaciones octaédricas o de prisma trigonal de los cationes K+ 

interlaminares. 

Teniendo en cuenta los aspectos a considerar,  Drits et al. (2007) desarrollaron modelos 

que se ajustan a las distintas birnesitas encontradas en la naturaleza y a las fases de MnO2 

sintetizadas por diferentes vías. Teniendo en cuenta la nomenclatura de los diferentes 

modelos, las posiciones no equivalentes de O2- se asignan a las letras mayúsculas (A, B y C), 

las posiciones catiónicas de Mn con letras minúsculas (a, b y c). De esa manera, la muestra 

SG60-4 puede corresponder al politipo 1𝐻 con secuencia 𝐴𝑏𝐶  𝐴𝑏𝐶 , correspondiente a un 

empaquetamiento de una lámina por celda. La muestra hexagonal KMn8 corresponde al 

politipo 2𝐻1 con secuencia 𝐴𝑏𝐶  𝐶𝑏𝐴  𝐴𝑏𝐶, correspondiente a un empaquetamiento de dos 

láminas por celda. Finalmente, la muestra romboédrica HKMn22 corresponde al politipo 3𝑅1 

con secuencia 𝐴𝑏𝐶  𝐶𝑎𝐵  𝐵𝑐𝐴  𝐴𝑏𝐶 , empaquetando tres láminas por celda. Los 

empaquetamientos se han representado en la Figura III -  12. 

Podemos concluir, que se han obtenido diferentes simetrías de la fase laminar δ-KxMnO2 

mediante diferentes rutas de síntesis. Cabe destacar que las muestras obtenidas por métodos 

húmedos (SG60-4, HKMn22 y HN-K) presentan fase laminar con simetría romboédrica, la cual 

está formada por el empaquetamiento de 3 láminas de octaedros 𝑀𝑛𝑂6. Por otro lado, se ha 

podido observar que los derivados obtenidos mediante métodos hidrotermales presentan una 

cristalinidad que se favorece al someter el reactor a temperaturas más elevadas. Otro factor 

que también afecta tanto al rendimiento como a la cristalinidad del compuesto obtenido es el 

contenido de K+. Así, el exceso de este catión y la temperatura de trabajo permite obtener un 

sólido cristalino con un aumento en el rendimiento del proceso de síntesis. En el caso de SG60-

4 se pudo observar la presencia de máximos coherentes con una simetría monoclínica, que se 

caracteriza por presentar una lámina de octaedros, característica de estructuras muy 

desordenadas. De manera similar, en el caso de las muestras obtenidas por reducción térmica 

(KMn4, KMn6 y KMn8) se ha observado una evolución desde una simetría turbostrática a una 

hexagonal, la cual está formada por el empaquetamiento de 2 láminas de octaedros 𝑀𝑛𝑂6, al 

aumentar la temperatura de trabajo. 
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2.2.2.  Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

Mediante la técnica de espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), se 

realizaron los espectros de las muestras laminares con el objetivo de determinar la presencia 

de grupos funcionales, residuos orgánicos y diferencias en las vibraciones Mn-O. En la Figura 

III - 13 se presentan los espectros de las muestras SG60 y SG60-4 y en los que se aprecia que 

Figura III -  12. Esquemas de los modelos estructurales a lo largo del eje b para los politipos 
de binesita según su apilamiento y simulación de vacantes: 1H, 2H2 y 3R1. Simbología: círculos 
blancos y negros indican posiciones de O2-, círculos morados indican posiciones de MnIII/IV, y los 
cuadrados indican posibles vacantes por la presencia de MnIII. 
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la diferencia más significativa está relacionada con las bandas debidas a flexiones y tensiones 

de grupos OH y moléculas de H2O a ~3400, 1640, 1510 y 1290 cm-1 (Ling et al., 2017; Liu et al., 

2019), además de vibraciones OH superficiales a 1050 cm-1 (Feng et al., 1998). Estas señales 

son coherentes con la formación de un gel hidratado en el cual los grupos OH y las moléculas 

de H2O se encuentran en gran cantidad y en diferentes entornos. En la muestra SG60-4 se 

observan las mismas señales, pero con menor intensidad, coherente con el menor contenido 

de H2O, después del proceso de calcinación. (Potter et al., 1979).  

Las vibraciones relacionadas con los enlaces Mn-O se encuentran en la región 1000-400 

cm-1 que en ambos derivados presentan características similares. En la muestra SG60-4, se 

observa como las señales centradas a 720 y 510 cm-1, se resuelven con menor anchura. Este 

cambio es indicativo de que el entorno de los octaedros MO6 es similar en toda la muestra, y 

es coherente con un mayor orden a corto alcance en la red. (Ling et al., 2017) Dichas bandas 

más estrechas e intensas son indicativas de un mayor ordenamiento de los octaedros MO6 en 

la estructura.  

En la Figura III - 14 se pueden observar los espectros FTIR de las muestras más 

significativas: SG60-4, KMn4, KMn8, HKMn22 y HN-K. En la zona 4000-2000 cm-1, se observan 

las vibraciones correspondientes a las flexiones y estiramientos de los enlaces OH/H2O, 

además de H2O absorbida (Potter et al. 1979). Entre las diferentes muestras, tan solo se 

aprecian sutiles diferencias, en la literatura (Ling et al., 2017) se indica que la aparición de 

bandas estrechas en esta zona se relaciona con que las moléculas de H2O estén relativamente 

ordenadas en la estructura. Sin embargo, en todas las muestras se observan bandas anchas 

Figura III - 13. Espectro FTIR (4000-400 cm-1) de los productos sol-gel SG60 (rojo) y SG60-4 
(negro) correspondientes a antes y después de calcinar a 400°C, respectivamente. 
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(3600-3100 cm-1), y en los derivados KMn4 y HN-K se aprecia un pequeño hombro (3200cm-1) 

que se podría asociar con algún tipo de orden. En la región 2000-1000 cm-1, se muestran las 

absorciones a ~1620, ~1510 y ~1290 cm-1 asociadas a flexiones OH/H2O. También tenemos 

que considerar que las vibraciones de las moléculas de H2O en el espacio interlaminar será 

diferente en función de si dichas moléculas se encuentran libres o interactuando con cationes 

MnIII, que han generado una posición vacante en las láminas de octaedros MnO6 (ver Figura 

III -  12). Según los cálculos teóricos realizados por Ling et al. (2017), en los espectros IR 

simulados, cuando en las láminas de los octaedros de Mn aparecen posiciones vacantes 

deberían aparecer 4 bandas distinguibles en la región de 1660 a 1500 cm-1. Sin embargo, 

cuando no hay posiciones vacantes solo deberían aparecer 2 bandas, es decir, no hay 

moléculas de H2O enlazadas a MnIII. En la Figura III - 14, para las muestras SG60-4, HKMn22 y 

KMn4 se observan solo 2 bandas a ~1650 y ~1510 cm-1, y para los derivados HN-K y KMn8 solo 

se aprecia una banda a ~1600 cm-1. Así podemos considerar que el número de vacantes 

octaédricas en las láminas es despreciable. 

En la Figura III - 15 se representa la región de 1000-400 cm-1 relacionada con las 

vibraciones relativas a los enlaces Mn-O. Teniendo en cuenta los cálculos vibracionales de Ling 

et al. (2017), en el espectro se pueden observar dos zonas: 910-760 cm-1 y 760-410 cm-1. La 

zona más energética situada a 910-760 cm-1 presenta las vibraciones esperadas para 

vibraciones Mn-O adyacentes a grupos OH situados en la superficie de las partículas. En el 

caso de nuestras muestras, dichas vibraciones se atribuyen a la señal ~920 cm-1, indicando una 

existencia de grupos OH superficiales en todas las muestras. Probablemente estas 

caracterísitcas también se puedan relacionar con las diferencias morfológicas que presentan 

Figura III - 14. Espectro FTIR (4000-400 cm-1) de las muestras SG60-4 (verde), KMn4 (negro), 
KMn8 (rojo), HKMn22 (azul) y HN-K (magenta). 
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los compuestos y cómo se verá más adelante al discutir los datos obtenidos mediante 

microscopía electrónica (Figura III - 20 y Figura III - 21). 

En la zona 760-380 cm-1 se localizan las vibraciones asociadas a enlaces Mn-O internos 

(Julien et al. 2004; Ling et al. 2017). Como ya hemos indicado, la birnesita se produce en una 

gran variedad de estructuras, todas basadas en una red de láminas de octaedros MnO6 pero 

que difieren en el orden del apilamiento y en el estado de oxidación del manganeso. Por lo 

tanto, podemos concluir que la variedad estructural también se pone de manifiesto en los 

espectros FTIR. 

2.2.3.  Espectroscopía de Dispersión de Rayos X (XEDS) 

Se realizaron medidas de espectroscopía de dispersión de rayos X (XEDS) a las muestras 

laminares δ-KxMnO2 (SG60-4, KMn4, KMn8 y HKMn22) con objeto de determinar de forma 

semicuantitativa las relaciones K/Mn en cada uno de los derivados. Lo valores obtenidos se 

promediaron y se agruparon en la Tabla III - 4. Se puede apreciar que en todos los compuestos 

la cantidad de K interlaminar es muy próximo, y se sitúa en 0.2-0.3 por fórmula unidad. Los 

derivados que presentan un mayor contenido son los obtenidos mediante tratamiento 

térmico. Cabe recordar que estas fases se obtuvieron a temperaturas en las que el estado de 

oxidación MnIII es más estable, y por ello parece retener mayor cantidad de K en el espacio 

interlaminar. 

Figura III - 15. Espectro normalizado FTIR (1000-400 cm-1) de las muestras SG60-4 (verde), 
KMn4 (negro), KMn8 (rojo), HKMn22 (azul) y HN-K (magenta). 
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Teniendo en cuenta la cantidad de K por cada Mn, se ha calculado la cantidad de MnIII y 

MnIV que las muestras deberían tener para la estequiometría:  

𝐾𝑥𝑀𝑛𝑥
𝐼𝐼𝐼𝑀𝑛1−𝑥

𝐼𝑉 𝑂2 

Los valores obtenidos se indican en la Tabla III - 4. Se puede observar que los valores 

calculados de K=MnIII varían dentro de los rangos 0.2-0.3, MnIV en 0.7-0.8, y el estado de 

oxidación (EO) promedio estimado está en el rango de 3.7 a 3.8. Se puede observar que los 

derivados con menor contenido de MnIII corresponden a los obtenidos por vías húmedas. 

2.2.4.  Análisis Termogravimétrico (ATG) y Termodifracción 

Con objeto de analizar la cantidad de H2O presente en las muestras preparadas, se 

realizó un estudio mediante análisis termogravimétrico (ATG). En la Figura III - 16, se observa 

el termograma obtenido de la muestra KMn8 para el rango de temperatura 50-900 °C, así 

como el proceso de enfriamiento, bajo atmósfera de oxígeno. En una primera etapa hasta 100 

°C, la pérdida se atribuye al H2O de humedad y que está débilmente enlazada a la muestra. La 

segunda etapa finaliza a 200 °C (7.9 %). Finalmente, desde 200 hasta 600 °C se observa una 

tercera etapa con una pérdida de 1.5 %.  

Debido a que la aparición de diferentes mesetas nos indica la formación de fases 

estables, y con objeto de identificar los productos sólidos formados, después del tratamiento 

térmico se realizó un estudio mediante termodifracción (T-DRX).   En la Figura III - 17, se 

observan los difractogramas a distintas temperaturas, así como el perfil de calentamiento 

aplicado a la muestra. 

A temperatura ambiente (25 °C) se observó la fase laminar hexagonal de partida, pero 

al aumentar la temperatura a 250 °C (7.9 %) se observa el desplazamiento de los máximos de 

difracción, indicativos de una reducción de los parámetros de red como consecuencia de la 

pérdida de H2O interlaminar. El ajuste del perfil del máximo a más bajo ángulo dio un valor de 

13.66 °. Este máximo es el que nos indica la distancia entre las láminas de octaedros MnO6 

 
Tabla III - 4. Medidas promediadas XEDS del porcentaje atómico, y del cálculo de los valores 

empíricos para K, MnIII y MnIV y EO promedio. 
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que resulta ser de 6.47 Å. Al alcanzar 600°C (1.5 %), se observa una mezcla de fases α y δ-

MnO2 y que está en buen acuerdo la literatura (Kim et al., 1999). La pérdida de peso se 

atribuye a la pérdida parcial de oxígeno y reducción del estado de oxidación (EO) del 

manganeso presente. Al aumentar a 900°C (<1 %), se forma la fase Mn3O4 que coexiste con la 

fase α-KxMnO2 En el proceso de enfriamiento no se observan pérdidas o ganancias 

significativas. No obstante, sí se observan cambios en la intensidad relativa de los máximos y 

esto parece indicad que la fase δ-KxMnO2 se ha transformado en la fase α-KxMnO2. 

Finalmente, desde 600 °C hasta alcanzar temperatura ambiente, no se aprecian variaciones 

significativas en las intensidades de los máximos indicativo de que la relación de masas entre 

ambas fases se mantiene. Finalmente, al alcanzar la temperatura ambiente se produce el 

desplazamiento de los máximos que de nuevo aparecen a 12.5 y 25.5 °. La desaparición de los 

máximos En la Figura III -  18 se representa un esquema de las transformaciones que tienen 

lugar.  

A partir de este estudio podemos concluir que la pérdida de H2O intralaminar tiene lugar 

entre 100 y 250 °C, y que este escalón es el que utilizaremos para calcular el contenido de H2O 

en el espacio interlaminar. Los perfiles ATG de los distintos materiales se representaron en la 

Figura III - 19, bajo flujo de atmósfera de oxígeno.  

En la Tabla III - 5 se indican los valores de pérdida de peso obtenidos en los distintos 

márgenes de temperaturas, además de los valores calculados de H2O estructural en función 

de la cantidad de K+ observada en XEDS de cada muestra.  

Figura III - 16. Perfil ATG de la muestra laminar KMn8 respecto al tiempo, con las 
temperaturas indicadas. 
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Figura III - 17. Difractogramas DRX para la muestra KMn8 tomadas a 25, 250, 600 y 900°C 
según la rampa de temperatura indicada (derecha). Se han identificado las fases birnesita 
(circulo), criptomelano (rombo) y Mn3O4 (estrella). 
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Figura III - 19. Curvas ATG de pérdida de masa de las muestras SG60-4 (verde), KMn4 (negro), 
KMn8 (rojo), HKMn22 (azul) y HN-K (magenta). 

Figura III -  18. Esquema de las transformaciones observadas en la rampa de calentamiento 
y de enfriamiento, en el rango RT-900 °C, de la muestra KMn8. 
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Como ya se ha indicado anteriormente, en la primera etapa hasta 100 °C todas las 

muestras pierden el H2O relativo a la humedad. El valor obtenido se puede relacionar con el 

tamaño de grano y con la superficie de la muestra. Podemos deducir que la muestra KMn8 

posee mayor tamaño de partícula debido a su menor contenido de humedad, en buen acuerdo 

con la mayor cristalinidad observada en DRX. En el caso de la muestra SG60-4, el mayor 

contenido de humedad observado puede ser indicativo de un menor tamaño de partícula y, 

por consiguiente, de una mayor área superficial.  

En el rango 100-200 °C, se observa la pérdida correspondiente al H2O estructural (Liu et 

al., 2019), siendo en todas las muestras muy similares y se encuentran en el margen 6-7 %. 

Para las temperaturas superiores a 300°C, la pérdida de masa en las muestras se debe 

principalmente a pérdida de oxígeno de la red y se atribuye a la formación de la fase Mn3O4 

(Wang et al., 2014), como se ha indicado anteriormente. 

Se puede concluir que las muestras laminares de KxMnO2 poseen cantidades similares 

de H2O interlaminares, coherente con lo observado previamente en sus espectros FTIR, 

necesarias para la estabilización de la red junto a los cationes K+. (Lanson et al., 2007; Chen et 

al., 2018) 

2.2.5.  Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) se realizó un estudio de la 

morfológica de las muestras sintetizadas. En la Figura III - 20 se observan las imágenes 

obtenidas para las muestras KMn4, KMn8, HKMn22 y HN-K, a diferentes aumentos. 

Se puede observar con claridad diferencias significativas en la morfología de las 

muestras en función del método de síntesis utilizado. La muestra KMn4 posee una morfología 

granular embebida en una matriz que da lugar a grandes aglomerados. El tamaño de los 

aglomerados está entre 175 y 260 nm, y las partículas esféricas que forman los aglomerados 

están próximas a 20 nm (Figura III - 20A-B). Sin embargo, en la muestra KMn8 (Figura III - 20C-

D) se observa la formación de cristales hexagonales o prismáticos con aristas bien definidas y 

con tamaño superior a 1 μm y que presentan caras cristalográficas bien definidas. En la Figura 

Tabla III - 5. Valores ATG de pérdida de masa de las muestras SG60-4, KMn4, KMn8, HKMn22 
y HN-K. 
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III - 20E-F, se presenta la muestra HKMn22 formando un agregado cristalino compuesto por 

dominios laminares, morfología similar con el que se encuentran minerales de CaSO4 2H2O o 

«rosa del desierto» (London, 2008). Las láminas de ~20 nm se han intercalado formando 

partículas esféricas de ~1 μm, que deja huecos en la superficie de aproximadamente 100 nm. 

En la Figura III - 20G-H, la muestra HN-K presenta morfología similar a HKMn22, pero con 

mayor tamaño de partícula superior a 5 μm. Aun habiéndose obtenido en condiciones 

hidrotermales similares a HKMn22, la fase laminar de HN-K presenta partículas similares, pero 

con mayor densidad y con partículas esféricas de ~1 μm.  

 

Figura III - 20. Imágenes SEM de las muestras laminares MnO2: KMn4 (A, B), KMn8 (C, D), 
HKMn22 (E, F), HN-K (G, H).  
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Figura III – 20. CONTINUACIÓN. Imágenes SEM de las muestras laminares MnO2: KMn4 

(A, B), KMn8 (C, D), HKMn22 (E, F), HN-K (G, H). 
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2.2.6.  Microscopía Electrónica de Transmisión de Alta Resolución (HRTEM) 

Con objeto de analizar en profundidad las características microestructurales de algunos 

de los derivados preparados, hemos realizado un estudio mediante microestructura 

electrónica de alta resolución (HRTEM). 

En la Figura III - 21 se muestran las imágenes obtenidas por HRTEM para las muestras 

SG60-4 y KMn4. En la Figura III - 21A-B, se puede observar las micrografías correspondientes 

a la muestra SG60-4, cuyas partículas corresponden a filamentos de un grosor aproximado de 

35 Å. Estos filamentos se entrelazan, y dan lugar a la formación de las partículas que se 

aprecian en la figura. En estas fibras se pueden medir distancias de 7.1 Å que se corresponde 

con la separación entre las láminas formadas por los octaedros MnO6.  

 En la Figura III - 21C-D, se observan las imágenes HRTEM de la muestra KMn4 cuya 

morfología de partícula a bajos aumentos es granular y aglomerada, coherente con lo 

observado previamente en SEM. En el patrón de difracción se observan los anillos 

concéntricos correspondiente al solapamiento de zonas cristalinas, debido al reducido tamaño 

Figura III - 21. Imágenes HRTEM de las muestras SG60-4 (A-B), y KMn4 (C-D).  
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de los dominios cristalinos e indicando que la muestra es policristalina. A mayores aumentos, 

se identificaron distancias de ~7 Å correspondientes a la distancia interlaminar.  

En la Figura III - 22, se muestran las imágenes obtenidas de la muestra KMn8, así como 

los diagramas de difracción a lo largo de los ejes de zona [001] (Figura III - 22C) y [010] (Figura 

III - 22D). En las imágenes a bajos aumentos se observan las formas características de los 

cristales en los que se aprecian partículas rectangulares con espesores próximos a 100 nm. En 

la imagen correspondiente al eje de zona [001]  se aprecian las distancias características de 

la celda hexagonal. Por otro lado, en la Figura III - 22D se presentan las micrografías a lo largo 

del eje de zona [010], en donde se aprecia claramente la distancia interlaminar.  

 En la Figura III - 23, se muestran las imágenes obtenidas de la muestra HKMn22 donde 

se observa el agregado cristalino formado por láminas, que son las conocidas como los pétalos 

de una «rosa del desierto» (Figura III - 23A-B). De manera similar a la muestra KMn4, en la 

Figura III - 23C se observan las distancias entre planos. Por otro lado, en la Figura III - 23C 

también se observan zonas en las que las diferencias de contraste entre las láminas son 

Figura III - 22. Imágenes HRTEM de la muestra KMn8. 
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pequeñas, indicativas del desorden estructural. Se pudo identificar dhkl correspondientes a los 

planos (100) y (104). 

En la Figura III -  24 se muestras las imágenes obtenidas para la muestra HN-K, cuya 

morfología es similar a HKMn22 debido a las condiciones similares de síntesis. De manera 

similar, los agregados cristalinos están formados por dominios laminares solapados entre sí. 

A mayores aumentos, se puede observar una mezcla de dominios en diferentes direcciones. 

Al realizar difracción sobre los agregados se obtuvo un patrón formado por anillos 

concéntricos coherente con una muestra policristalina. En la Figura III -  24C-D, se identificaron 

distancias correspondientes a la distancia interlaminar.  

La diferente cristalinidad y morfología observadas en las diferentes muestras van a 

determinar decisivamente las características electroquímicas, como se comenta en el Capítulo 

IV de esta memoria. 

 

  

Figura III - 23. Imágenes HRTEM de la muestra HKMn22.  
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2.2.7.  Espectroscopía de Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 

Con objeto de analizar el estado de oxidación (EO) del manganeso, hemos realizado 

estudios mediante espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) en las 

muestras. En la Figura III - 25 se presenta el espectro del Mn en el rango de 660 a 630 eV, que 

corresponde a la zona en donde aparecen los picos correspondientes a Mn (Huynh et al. 2015; 

Majumdar et al. 2013; Young et al. 1984). En todas las muestras se identifican los dobletes a 

654 y 642 eV que se corresponden con Mn 2p1/2 y Mn 2p3/2, respectivamente. La señal Mn 

2p1/2 es claramente simétrica y es posible ajustarla a una sola curva, las señales de Mn 2p3/2 

presentan una clara asimetría que es diferente para cada muestra. Esta asimetría es 

directamente proporcional a la presencia de Mn en distintos estados de oxidación (Biesinger 

et al., 2011; Ilton et al., 2016). Los dos EO presentes son MnIII y MnIV , como ya hemos indicado 

anteriormente y que se confirma mediante esta técnica.  

 

 

Figura III -  24. Imágenes HRTEM de la muestra HN-K. 
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Figura III - 25. Espectros XPS de las muestras laminares, para as regiones Mn(2p) y Mn(3s). 
Los espectros Mn 3s se han deconvolucionado: datos (negro), ajuste total (rojo), línea base 
(azul), ajuste 1 (magenta), ajuste 2 (verde). 
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Para determinar el EO promedio en las muestras obtenidas se utiliza la ecuación de 

Beyreuther et al. (2006),  

 𝜈𝑀𝑛 = 9,67 − 1,27∆𝐸3𝑠  [III. 3] 

𝜈𝑀𝑛: EO promedio ∆𝐸3𝑠: Separación del doblete Mn 3s (eV) 

 

que utiliza la separación en el doblete Mn 3s en la región 80-95 eV, ya que la señal concuerda 

con un intercambio electrónico con los orbitales 3d (Huynh et al., 2015). Los valores de esta 

ecuación fueron obtenidos mediante regresión lineal, de los resultados XPS, de numerosos 

derivados de manganeso con estados de oxidación conocidos y comprendidos en el rango 2+ 

a 4+. (Beyreuther et al., 2006) 

Los valores de separación de los picos, así como los valores de los EO promedio, se 

presentan en la Tabla III - 6. La muestra con mayor cantidad de MnIII corresponde a la tratada 

a 800°C (KMn8), seguido de SG60-4 y HN-K. Sin embargo, la muestra HKMn22 posee un mayor 

de EO, coherente con una menor cantidad de K interlaminar. 

Se puede observar que los valores de EO obtenidos por EDS (Tabla III - 4) y XPS (Tabla 

III - 6) difieren ligeramente. Estas diferencias no son sorprendentes si tenemos en cuenta la 

diferente naturaleza de ambas técnicas. La medida XPS tiene un rango de penetración de 1-

10nm, dando información principalmente superficial. Mientras que la técnica EDS penetra en 

función de la densidad de la muestra. Para el caso de las muestras de MnO2 con una estructura 

tipo birnesita (3.0 g cm-3) la penetración es aproximadamente de 2 μm, y por ello el valor de 

EO promedio se relaciona con el bulk del material. 

En general, los valores de los EO promedio obtenidos mediante EDS son mayores a los 

obtenidos mediante XPS. Esto parece indicar que en la superficie del material es donde se 

localiza el mayor contenido en MnIII. No obstante, dichas diferencias no son demasiado 

significativas.  

 
Tabla III - 6. Valores de separación de los dobletes Mn 3s, EO calculados según la Ecuación 

IV-2 y valores de K, MnIII y MnIV. 
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3  Materiales tridimensionales basados en MnO2 

3.1 - Procedimiento experimental 
3.1.1.  Método Sol-Gel 

Mediante síntesis sol-gel, se obtuvo fase tridimensional α-MnO2 por adición gota a gota 

de 50mL de etilenglicol (EG) de distintas concentraciones, sobre una disolución de KMnO4
 

(50mL, 0.29M) (Giraldo et al., 2022). Se mantuvo en agitación magnética durante todo el 

proceso de mezclado de las disoluciones. Debido a la naturaleza exotérmica de la reacción, se 

observó un aumento de la temperatura seguido de un cambio de color de violeta a marrón. 

Durante este proceso, el EG se oxida y favorece a la formación de un gel por reducción del 

anión MnO4
-. La matriz del gel hidratado se encuentra formada por uniones de MnOx 

interconectados con cationes K+ y residuos de EG.(Witzemann, 1915) 

El matraz se mantuvo en agitación a temperatura ambiente durante 12 horas. Tras el 

periodo de maduración, se obtuvo un gel coloidal. Seguidamente fue filtrado y lavado con 

abundante agua hasta pH=7. El producto obtenido se dejó secando a 80°C en estufa durante 

12 horas. (Ching, Roark, et al., 1997)  

Con objeto de analizar la influencia de la concentración de etilenglicol en el producto 

obtenido, se realizó la síntesis manteniendo constante la concentración de KMnO4
 y variando 

la relación KMnO4:EG en 1:12, 1:6 y 1:3. Las concentraciones usadas de EG fueron 3.58, 1.79 

y 0.89 M.  

Finalmente, los sólidos obtenidos fueron tratados a 400°C durante 4 horas, al aire. El 

producto obtenido se identifica como SGRT-4, con relación 1:12 (3,58 M), a lo largo de la 

memoria. El rendimiento obtenido fue de 67 %. 

Al comparar este procedimiento de síntesis con el descrito en la sección 2.1.1. del 

presente capítulo para la fase KxMnO2 con estructura birnesita, la única diferencia 

corresponde a la etapa de evaporación del disolvente previo al lavado del gel formado. En la 

síntesis actual, se pone de manifiesto que la etapa crítica corresponde a la presencia del 

disolvente en la formación del gel. En la literatura (Ching et al., 1995; 1997) se ha descrito que 

Figura III - 26. Esquema del proceso de síntesis mediante sol-gel para la obtención de un 
MnO2 laminar. 
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retirar el disolvente con temperatura favorece la fase laminar KxMnO2 y H2O, mientras que si 

el disolvente permanece a temperatura ambiente (RT) se favorece la formación de la fase 

tridimensionales KxMnO2 zH2O.  En el caso de la muestra SG60-4, la evaporación del disolvente 

favoreció la incorporación de H2O estructural y de cationes K+ en el gel formado. En el caso de 

SGRT-4, los cationes K+ se encontraban en equilibrio entre el disolvente y el gel floculante 

formado, siendo más susceptibles de ser arrastrados cuando se lavó y filtró el sólido. En ambos 

casos, la cantidad de K+ presente en el xerogel (antes de calentar a 400 °C) es distinta y 

favorecerá la estabilización de una fase u otra. 

3.1.2.  Síntesis hidrotermal 

Mediante síntesis en condiciones hidrotermales, se obtuvo una fase tridimensional de 

KxMnO2. Se introdujo en un reactor de teflón 30 mL de una disolución de KMnO4 y de 

Mn(NO3)2, el cual se mantuvo a 200 °C durante 24 horas. La introducción de Mn2+ actúa como 

reductor, favoreciendo la reducción de MnVII y oxidación de MnII hasta MnIV: 

 𝑀𝑛𝑂4
− +  4𝐻+ + 3𝑒− ⇌ 𝑀𝑛𝑂2 + 2𝐻2𝑂 (III. 2) 

 𝑀𝑛2+ +  2𝐻2𝑂 ⇌ 𝑀𝑛𝑂2 + 4𝐻+ + 2𝑒−  (III. 3) 

2𝐾𝑀𝑛𝑂4 + 3𝑀𝑛(𝑁𝑂3)2 + 2𝐻2𝑂 ⇌ 3𝑀𝑛𝑂2(𝑠) + 2𝐾𝑁𝑂3(𝑎𝑐. ) + 4𝐻𝑁𝑂3(𝑎𝑐. ) (III. 4) 

Finalmente, el producto fue filtrado y lavado con abundante agua hasta pH=7, y se secó 

en estufa 12 horas a 80°C.  

Con objeto de analizar la influencia de la relación molar en el producto, se realizó la 

síntesis con relaciones molares 2:1 (0.4 y 0.2 M) y 1:2 (0.2 y 0.4 M) de KMnO4 y Mn(NO3)2. El 

nombre utilizado para los productos obtenidos es HNMn-2-1 y HNMn-1-2. Los rendimientos 

obtenidos en el procedimiento son 76 y 64 %, respectivamente. 

3.2 -  Caracterización estructural 
3.2.1.  Difracción de Rayos X de Polvo (DRX) 

En la Figura III - 27 se observa el difractograma para los productos obtenidos por vía sol-

gel, con 3.58 M de EG, antes (SGRT) y después (SGRT-4) de la calcinación a 400 °C. Se observa 

que SGRT presenta máximos anchos de baja intensidad centrados en ~37 y ~66 °. La presencia 

de estos máximos indica la presencia de orden a corto alcance dentro del gel. Posiblemente 

debido a la reducción parcial del manganeso junto a otros residuos. 

En la Figura III - 28 se muestran los difractogramas de los productos obtenidos con 

concentraciones variables de EG (3.58, 1.79 y 0.90 M), después de tratarse a 400 °C. Se puede 

observar que a distintas cantidades de EG se favorece siempre la fase tridimensional KxMnO2
 

(criptomelano). A su vez, aumentando la concentración de EG, aumentan las intensidades de 
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los máximos y se reducen las anchuras a media altura. Este resultado nos indica un aumento 

de la cristalinidad de los productos obtenidos a medida que aumenta la concentración de EG 

empleada.  

En el caso de SGRT-4 los máximos anchos se resuelven y se pueden observar los 

máximos característicos de una fase pura tridimensional α-MnO2 con simetría tetragonal. El 

difractograma presenta los máximos intensos y característicos de esta fase. A 12.62 ° (6.99 Å) 

se observa el máximo indexado a (110) correspondiente al diámetro de canales estructurales. 

(ICSD 059159) (Vicat et al., 1986; Leibniz, 2020)  

En la Figura III - 29 se muestra el difractograma DRX de la muestra HNMn-2-1 que 

presenta los mismos máximos que en la muestra anterior. Si comparamos con el 

difractograma de SGRT-4, se observa que los máximos son menos intensos y presentan una 

mayor anchura a media altura indicando un tamaño de partícula más pequeño. También se 

observa una relación de intensidades distinta respecto a la muestra SGRT-4, indicando un 

posible crecimiento preferencial cristalográfico, o un cambio en el contenido de H2O en  los 

canales, como ha sugerido recientemente por Post et al. (2022). 

En la Figura III - 31 se muestra el difractograma DRX de la muestra HNMn-1-2. El 

difractograma presenta los máximos característicos de la fase tridimensional β-MnO2 o 

pirolusita (ICSD 112710) (Leibniz, 2020; Curetti et al., 2021). La fase obtenida se describe como 

estructura tipo rutilo y se describe como octaedros MnO6 que comparten aristas opuestas y 

forman cadenas que se unen a otras giradas 90° por compartición de vértices. De esta manera, 

la estructura muestra túneles, cuyas dimensiones se definen como la unión de los octaedros  

 

Figura III - 27. DRX de la muestra SG-RT obtenida vía sol-gel con 3.58 M de EG antes (SGRT) 
y después (SGRT-4) de calentar a 400 °C. 
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Figura III - 28. Difractogramas DRX de las muestras obtenidas vía sol-gel con distintas 
concentraciones de etilenglicol (EG): 0.89, 1.79 y 3.58 M. 

Figura III - 29. Difractograma DRX de la muestra HNMn-2-1 obtenida mediante condiciones 
hidrotermales, que ha cristalizado en la fase tridimensional α-MnO2. 
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Figura III - 31. Difractograma DRX de la muestra HNMn-1-2 obtenida mediante condiciones 
hidrotermales, el cual ha cristalizado en la fase tridimensional β-MnO2 (ICSD 112710). 

Figura III -  30. Esquema de la estructura tipo rutilo obtenida en la muestra HNMn-1-2, 
formado por octaedros MnO6 compartiendo vértices. Simbología: oxígenos O2- (rojo), octaedros 
de coordinación del MnO6 (morado). 
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como 1x1, con sección transversal cuadrada a lo largo del eje [001]. En la Figura III -  30 se 

presenta un esquema de la estructura tipo rutilo. 

En la literatura, la fase tipo rutilo de MnO2 se ha obtenido en condiciones hidrotermales 

mediante: intercambio iónico de una fase laminar (Feng et al., 1998), oxidación de sal Mn2+ 

con Na2Cr2O7 en medio ácido (Li et al., 2006). En esta memoria se describe la síntesis de la fase 

obtenida mediante condiciones hidrotermales, procedimiento con 3 etapas (síntesis, lavado y 

secado) y reducido número de reactivos.  

Con objeto de realizar un estudio estructural riguroso de las distintas muestras 

obtenidas por métodos de síntesis distintos, se realizó el refinamiento de los perfiles de  

difracción (Rietveld, 1969; LeBail et al., 1988). Para realizar el refinamiento hemos utilizado 

como modelo estructural propuesto por Vicat et al. (1986) para la holandita 𝐾1.33𝑀𝑛8𝑂16 y 

en la Figura III - 32 se presentan los perfiles de difracción observados y calculados para las 

muestras SGRT-4 (3.58M de EG) y HNMn-2-1, además para indicar las posiciones de Bragg ℎ𝑘𝑙 

permitidos. La estructura de estos compuestos presenta una simetría tetragonal, siendo el 

grupo espacial  𝐼 4/𝑚. Sin embargo, se observó que el ajuste del perfil de HNMn-2-1 no es 

adecuado. Todas las reflexiones están permitidas en el modelo estructural, pero las 

intensidades del modelo experimental y el calculado difieren.  

En la Figura III -  33 se presentan los perfiles de difracción observados y calculados, y 

posiciones de Bragg de los planos ℎ𝑘𝑙 permitidos, para la HNMn-2-1 con el grupo espacial 

monoclínico 𝐼 2/𝑚. Este modelo estructural presenta un mejor ajuste del perfil de difracción. 

Este cambio estructural es atribuido por Post et al. (2022) a un mayor contenido de H2O en los 

canales por formación de enlaces de hidrógeno con el esqueleto del MnO2. El refinamiento 

constituye una configuración promedio de la estructura del material, y los cálculos energéticos 

de la distribución de los átomos MnIII y MnIV nos ayudan a conocer sus posiciones en los 

túneles. (Post et al. 1986) 

En la Tabla III - 7 se presentan los datos cristalográficos, así como los índices de acuerdo 

obtenidos en los refinamientos. Se puede observar que los valores reticulares obtenidos con 

las diferentes simetrías son próximos entre sí, lo que nos indica que son estructuras muy 

similares. Estas redes se diferencian ligeramente en la distribución de las especies en los 

túneles. Sin embargo, los índices de acuerdo a los obtenidos en el refinamiento de HNMn-2-1 

son menores para la simetría monoclínica, indicando que se ha estabilizado una fase con 

mayor contenido de H2O en la estructura. 

Como resumen de los resultados obtenidos mediante la caracterización estructural 

realizada podemos decir que ambos procedimientos de síntesis, tanto el sol-gel (SGRT-4) 

como el hidrotermal (HNMn-2-1), nos permiten obtener fases puras con estructuras tipo 

holandita o criptomelano. Estos óxidos presentan una estructura formada por dobles cadenas 

de octaedros MnO6. Estos octaedros se unen por los vértices formando túneles o canales de  
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Figura III - 32. Difractogramas ajustados de las muestras SGRT-4 y HNMn-2-1, con una 
simetría tetragonal (I 4/m). 
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Figura III -  33. Difractogramas ajustados de la muestra HNMn-2-1, con una simetría 
monoclínica (I 2/m). 

Tabla III - 7. Datos cristalográficos de los ajustes estructurales realizados a las muestras. 
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2x2 octaedros, es decir, de dimensiones 4.6x4.6 Å, como se puede observar en la Figura III -  

34. 

Las posiciones dentro de los túneles se encuentran parcialmente ocupadas por cationes 

K+ y por moléculas de H2O. El análisis estructural ha puesto de manifiesto que ambas muestras 

no presentan la misma simetría, y que esto, según los datos bibliográficos, puede asociarse 

con el contendido de H2O en la estructura. 

 

 

 

 

 

Figura III -  34. Esquema de la estructura tipo holandita o criptomelano obtenida en la 
muestra SGRT-4, formado por octaedros MnO6 compartiendo vértices. Simbología: oxígenos O2- 
(rojo), octaedros de coordinación del MnO6 (morado). 
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3.2.2.  Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

Mediante la técnica de espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), se 

realizaron los espectros de las muestras tridimensionales con objeto de determinar la 

presencia de grupos funcionales, residuos orgánicos y diferencias en las vibraciones Mn-O. 

Realizando un análisis mediante la teoría de grupos para el grupo espacial 𝐼 4/𝑚, se obtienen 

7 modos vibracionales activos en FTIR: 2𝐴𝑢 y 5𝐸𝑢. (Gao et al., 2008) 

En la Figura III - 35 se presentan los espectros de las muestras SGRT, SGRT-4 y HNMn-2-

1. Se puede observar que los espectros obtenidos son similares a los obtenidos para las 

muestras laminares (ver Figura III - 14). En la muestra SGRT se observan las bandas 

relacionadas con las flexiones y tensiones de OH y H2O a ~3400, 1650 y 1500 cm-1 (Ling et al., 

2017; Liu et al., 2019), además de vibraciones OH superficiales a ~1060 cm-1 (Feng et al., 1998). 

Estas señales indican la formación de un gel hidratado con presencia de grupos OH y H2O en 

diferentes entornos, característico de su estructura amorfa. En el caso de las muestras 

cristalinas SGRT-4 y HNMn-2-1 no se aprecia presencia significativa de grupos OH/H2O 

(Sannasi et al., 2020). 

No obstante, como se comenta posteriormente en el apartado de análisis 

termogravimétrico (ATG), en ambas muestras existe una cantidad de H2O estructural (retenida 

en los canales de la estructura). Así, en el derivado HNMn-2-1 se observa hacia 3500 cm-1 un 

ligero cambio de pendiente, y para ambas muestras hacia 1600 cm-1 aparece un pequeño pico 

característico de los grupos OH. 

En la región 1000-400 cm-1 se localizan las vibraciones relacionadas con los enlaces Mn-

O directamente relacionadas con su entorno y deformaciones del poliedro de coordinación 

Figura III - 35. Espectros FTIR (4000-400 cm-1) de los productos obtenidos para la síntesis 
sol-gel antes (SGRT) y después de la calcinación a 400°C (SGRT-4) y síntesis hidrotermal 
(HNMn-2-1). 
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(Pang et al., 2014). La muestra SGRT presenta absorciones a 750, 500 y 415 cm-1, similares a 

las observadas en SG60 (ver Figura III - 13). En el caso de las muestras SGRT-4 y HNMn-2-1 

presentan mismas bandas de absorción, indicativas de que ambas muestras presentan  la 

misma estructura tipo α-MnO2 (Sannasi et al., 2020). En la Figura III - 36, la señal situada 515 

(SGRT-4) y 505 cm-1 (HNMn-2-1) se atribuye a vibraciones Mn-O correspondiente a los 

octaedros MnO6 compartiendo aristas, común en otras fases de MnO2. La señal observada a 

~715 cm-1 se atribuye a las tensiones MnO6 a lo largo de las cadenas dobles, que corresponde 

a las paredes de los canales estructurales 2x2. (Potter et al. , 1979; Julien et al. , 2004; Sannasi 

et al. , 2020)   

3.2.3.  Espectroscopía de Dispersión de Energía de Rayos X (XEDS) 

Mediante espectroscopía de dispersión de energía de rayos X (XEDS) de las muestras 

SGRT-4 y HNMn-2-1 obtenemos las cantidades atómicas de K y Mn. Teniendo en cuenta que 

la cantidad de K está directamente relacionada con la presencia de MnIII en el sólido, también 

estudiamos las cantidades de MnIII y MnIV, y el estado oxidación (EO) promedio. Lo valores 

obtenidos se muestran en la Tabla III - 8, donde se puede observar que la relación K/Mn de 

ambas las muestras es prácticamente la misma, pero esta cantidad es inferior a la observada 

Figura III - 36. Espectros FTIR (4000-400 cm-1) de los productos SGRT-4 (rojo) y HNMn-2-1 
(negro). 
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en las muestras laminares. Además, es comparable a los valores obtenidos para las muestras 

laminares (ver Tabla III - 4) obtenidas por procedimientos similares. 

Por lo tanto, podemos concluir que en los métodos de síntesis por vía húmeda 

conducen, con algunas modificaciones, a muestras laminares o tridimensionales. No obstante, 

el contenido de los cationes K+ en el espacio interlaminar o en los túneles es muy similar. Así, 

si consideramos muestras estequiométricas en oxígeno, podemos concluir que los estados de 

oxidación medios de estas muestras (bidimensionales y tridimensionales) son prácticamente 

el mismo. Por ello, el EO de la muestra no será una variable de peso a discutir en el 

comportamiento electroquímico. 

3.2.4.  Análisis Termogravimétrico (ATG) y Termodifracción 

Con objeto de analizar la cantidad de H2O presente en las muestras preparadas, se 

realizó un estudio mediante análisis termogravimétrico (ATG). En la Figura III - 37, se observa 

Tabla III - 8. Medidas promediadas XEDS (% atómico), y cálculo de los valores empíricos para 
K, MnIII y MnIV y EO promedio para las muestras SGRT-4 y HNMn-2-1. 

Figura III - 37. Perfil ATG de la muestra tridimensional SGRT-4 respecto al tiempo, con las 
temperaturas indicadas. 
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el termograma obtenido de la muestra SGRT-4 en el rango de temperatura de 50 a 900 °C, así 

como el proceso de enfriamiento, bajo atmósfera de oxígeno. En una primera etapa hasta 100 

°C, la pérdida se atribuye al H2O de humedad absorbida en la superficie y que está débilmente 

enlazada a la muestra. Aproximadamente, hacia 250 °C se observa un cambio de pendiente 

en la curva que nos indica la variación del porcentaje de masa. Cabe recordar que, a esta 

temperatura, los derivados laminares previos pierden el agua interlaminar. En el caso de esta 

muestra α-KxMnO2, la pérdida de agua se produce hasta 600 °C, donde se observa una clara 

meseta. La pérdida en el rango de 100 hasta 600 °C de 1.29 %. 

Entre 600 y 900 °C (1.19 %), la pérdida observada se puede atribuir a la pérdida de 

oxígeno debido a la reducción parcial del manganeso de la muestra, como se indica a 

continuación. Finalmente, durante el proceso de enfriamiento la muestra aumenta su masa 

hasta el valor previo observado a 600 °C, indicando que este proceso es reversible. 

Con objeto de identificar los productos sólidos formados se realizó un estudio mediante 

termodifracción (T-DRX).   En la Figura III - 38, se presentan los difractogramas a distintas 

temperaturas, así como el perfil de calentamiento aplicado a la muestra. 

A temperatura ambiente (25 °C) se observó la fase α-KxMnO2 de partida, la cual se 

mantuvo a 250 y a 600 °C, donde no se observaron variaciones en las posiciones de los 

máximos indicando que la masa perdida corresponde a las moléculas de H2O en los túneles. 

Al aumentar la temperatura hasta 900 °C (Figura III - 37), se puede observar una pérdida de 

1.19 %, y en la Figura III - 38 se aprecia claramente la aparición de nuevos máximos de 

difracción que hemos asignado a la formación de Mn3O4. Además de asignarse también a los 

desplazamientos de máximos a bajos ángulos, hasta un valor de 13.7 ° de 2𝜃, similar a lo 

observado para la fase δ-KxMnO2 (Figura III - 17). Es decir, se forma la fase Mn3O4 que coexiste 

con la fase laminar KxMnO2 rica en K. Por ello la etapa entre 600 y 900 °C se atribuye a la 

pérdida parcial de oxígeno y reducción del estado de oxidación (EO) del manganeso presente 

(Kim et al., 1999). En el proceso de enfriamiento hasta temperatura ambiente, se observa una 

ganancia de peso total similar a la perdida en el rango 900-600 °C, indicativo de la oxidación 

del manganeso y recuperación de la fase α- KxMnO2 a temperatura ambiente. En la Figura III 

-  39 representa un esquema de las transformaciones que tienen lugar en este sistema 

A partir de este estudio podemos concluir que la pérdida de H2O estructural tiene lugar 

entre 100 y 600 °C, y que este escalón es el que utilizaremos para calcular el contenido de H2O 

retenida. Los perfiles ATG de los materiales se representaron en la Figura III - 40, bajo flujo de 

oxígeno.  

En la Tabla III - 9 se indican los valores de pérdida de peso obtenidos en los distintos 

márgenes de temperaturas, además de los valores calculados de H2O estructural en función 

de la cantidad de K+ observada en XEDS de cada muestra.  

Como ya se ha indicado anteriormente, en la primera etapa hasta 100 °C todas las 

muestras pierden el H2O relativo a la humedad retenida, relacionado con el tamaño de grano  
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Figura III - 38. Difractogramas DRX para la muestra SGRT-4 tomadas a 25, 250, 600 y 900°C 
según (der.) el perfil de calentamiento indicado. Se han identificado las fases criptomelano 
(rombo), Mn3O4 (estrella), Al2O3 (triángulo) y birnesita (círculo). 
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Figura III -  39. Esquema de las transformaciones observadas en la rampa de calentamiento 
y de enfriamiento, en el rango RT-900 °C, de la muestra SGRT-4. 
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Figura III - 40. Curvas ATG de pérdida de masa de los productos obtenidos para la síntesis sol-
gel (SGRT-4), síntesis hidrotermal (HNMn-2-1). 
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y con la superficie de la muestra. En el rango 100-600 °C, se observa la pérdida 

correspondiente al H2O estructural (Liu et al., 2019). Y como se puede observar, la cantidad 

de H2O para la muestra HNMn-2-1 es superior (próximo al doble) que en el derivado SGRT-4, 

en buen acuerdo con el método de preparación (síntesis hidrotermal). 

Como ya se ha indicado anteriormente, en la primera etapa hasta 100 °C todas las 

muestras pierden el H2O relativo a la humedad retenida, relacionado con el tamaño de grano 

y con la superficie de la muestra. En el rango 100-600 °C, se observa la pérdida 

correspondiente al H2O estructural (Liu et al., 2019). Y como se puede observar, la cantidad 

de H2O para la muestra HNMn-2-1 es superior (próximo al doble) que en el derivado SGRT-4, 

en buen acuerdo con el método de preparación (síntesis hidrotermal). Finalmente, el 

contenido en H2O en los túneles de las muestras α-KxMnO2 es inferior a los obtenidos en los 

sólidos de KxMnO2 con estructura laminar.  

 

 

3.2.5.  Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Mediante la técnica de microscopía electrónica de barrido (SEM) se analizó la morfología 

de las muestras obtenidas. En la Figura III - 41 se observan las imágenes obtenidas de las 

muestras SGRT-4 y HNMn-2-1. En la muestra SGRT-4 se puede observar un crecimiento en 

fibras aglomeradas, característica de la fase α-MnO2. Estas fibras poseen longitudes próximas 

a 100 nm, y anchuras variables. 

En la muestra HNMn-2-1 se puede observar unas fibras o agujas de la fase α-MnO2 que 

se aglomeran y forman ovillos de entre 70-100 μm de diámetro y longitudes en torno a 500 

nm. 

 

 

Tabla III - 9. Valores de pérdida de peso obtenidos para las muestras tridimensionales α-
MnO2 para rangos de temperatura, y H2O calculada. 
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3.2.6.  Microscopía Electrónica de Transmisión de Alta Resolución (HRTEM) 

Un estudio mediante HRTEM de las muestras α-KxMnO2 SGRT-4 y HNMn-2-1, nos 

permite analizar en profundidad las características morfológicas y estructurales. En la Figura 

III - 42 se muestran las micrografías obtenidas de la muestra SGRT-4 donde se puede observar 

a bajos aumentos una morfología en forma de barras de longitud variable entre 120 y 200 nm, 

y cuyos diámetros están entre 16 y 50 nm. En la Figura III - 42B podemos observar a mayores 

aumentos el contraste de los planos cristalinos correspondientes a (200). En la Figura III - 42C 

se pueden observar las distancias correspondientes a los planos (110)  que es donde se 

Figura III - 41. Imágenes SEM de las muestras con estructura tipo criptomelano SG-RT (A, B) 
y HN-Mn (C, D). 
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visualizan los canales. Por otro lado, en la Figura III - 42D, se presenta la micrografía 

correspondiente a lo largo del eje de zona [1̅01] , en donde se aprecian las distancias 

correspondientes a los planos (020) y (101). 

En la Figura III -  43A se muestran las micrografías obtenidas de la muestra HNMn-2-1 

donde se puede observar a bajos aumentos una morfología fibrosa similar a la muestra SGRT-

4. Sin embargo, la principal diferencia es que las fibras obtenidas mediante síntesis 

hidrotermal poseen una mayor longitud y que se aglomeran para formar cristales más anchos. 

En la Figura III -  43B se observa un cristal de anchura 100 nm y de longitud próxima a 1 μm. 

En la Figura III -  43C-D se observan micrografías a mayores aumentos donde se pueden 

identificar distancias correspondientes a los planos (200) y (101). 

 

 

 

 

 

 

Figura III - 42. Imágenes HRTEM de la muestra SGRT-4. 
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3.2.7.  Espectroscopía de Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 

Se realizaron medidas XPS centradas en las zonas del manganeso: Mn 2p y Mn 3s. En la 

Figura III - 44 se observan los espectros Mn 2p y Mn 3s. En todas las muestras se identificaron 

los dobletes a 654 y 642 eV que se corresponden con Mn 2p1/2 y Mn 2p3/2, respectivamente. 

El perfil es similar a los previamente observados en las muestras laminares (Figura III - 25) y 

en fases de α-MnO2 (Tang et al., 2007; Atribak et al., 2010; Cui et al., 2018). La aparición de un 

perfil asimétrico en la señal Mn 2p3/2 es indicativo de una clara presencia de MnIII y MnIV. 

 Para profundizar en el EO, se centró el análisis en la región 80-95 eV relativa a Mn(3s), 

ya que el intercambio electrónico con los orbitales 3d proporciona información del EO del Mn 

(Huynh et al., 2015). Mediante la ecuación propuesta por Beyreuther et al. (2006) (Ecuación 

IV-3), se calculó el EO promedio del manganeso presente en las muestras SGRT-4 y HNMn-2-

1.  

 

Figura III -  43. Imágenes HRTEM de la muestra HNMn-2-1. 
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Figura III - 44. Espectros XPS de las muestras SGRT-4 y HNMn-2-1, para as regiones Mn(2p) y 
Mn(3s). Los espectros Mn 3s se han deconvolucionado: datos experimentales (negro), ajuste 
total (rojo), línea base (azul), ajuste 1 (magenta), ajuste 2 (verde). 
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El EO calculado es similar entre ambas muestras, además de ser similar con las muestras 

laminares estudiadas previamente. (ver Tabla III - 10) 

Si comparamos los valores de los EO calculados a partir del contenido de K mediante 

EDS, y los valores obtenidos mediante XPS, podemos observar diferencias significativas. Al 

igual que comentamos en los derivados laminares, el EO medio obtenido mediante EDS es 

ligeramente superior al obtenido mediante XPS. Como se ha mencionado anteriormente, la 

técnica XPS penetra en menor medida en el material y por lo tanto nos proporciona 

información de la superficie de la muestra.  

Tabla III - 10. Valores de separación de los dobletes Mn 3s, EO calculados según la Ecuación IV-2 y 
valores de K, MnIII y MnIV. 
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1  Materiales bidimensionales: grafítico y δ-MnO2 

1.1 - Estudio potenciostático: voltamperometría cíclica (CV) 

Con el objetivo de conocer el comportamiento electroquímico de los diferentes 

materiales laminares obtenidos mediante los diferentes métodos de síntesis (GExp, SG60-4, 

KMn4, KMn8, HKMn22 y HN-K), como electrodos positivos en celdas Al-ion, se realizó un 

estudio potenciostático mediante voltamperometría cíclica (CV). Para ello los electrodos y 

configuración de celda se prepararon como se ha indicado en el Capítulo II. Para este estudio, 

se aplicaron rampas de potencial a distintas velocidades (1, 2, 5 10 y 20 mV s-1) en la ventana 

de potencial comprendida entre de 0.5 a 2.4 V (vs Al3+/Al). 

En la Figura IV - 1 se presentan los CVs de todas las muestras a 1 mV s-1, donde se puede 

observar que todas las muestras presentan perfiles similares. Esta similitud en la respuesta 

electroquímica indica que los materiales exhiben propiedades y reacciones químicas 

comparables. No obstante, cada una de las muestras presenta picos de oxidación y de 

reducción con la suficiente resolución como para apreciar ligeras diferencias. En la muestra 

GExp se pueden apreciar 2 picos de oxidación (proceso de carga e inserción) a 2.0 y 2.2 V, y 

otros 2 picos en el proceso de reducción (proceso de descarga y desinserción) a 1.8 y 2.0 V, y 

que coinciden con lo observado en la bibliografía para sistemas similares (Dong et al., 2019; 

Lee et al., 2021). Estos picos redox están asociados con la intercalación y desintercalación de 

la especie 𝐴𝑙𝐶𝑙4
− en el grafito. (Lin et al., 2015; Wang et al., 2017; Huan et al., 2018; C. Li et 

al., 2020) 

De esta manera, las reacciones redox que tienen lugar en el sistema 𝐴𝑙(𝑠) /

 𝐸𝑀𝐼𝐶: 𝐴𝑙𝐶𝑙3 / 𝐺𝑟𝑎𝑓𝑖𝑡𝑜(𝑠) , son: 

Ánodo:  𝐴𝑙 +  7𝐴𝑙𝐶𝑙4
− ⇌ 4𝐴𝑙2𝐶𝑙7

− +  3𝑒−   (IV. 1) 

Cátodo:  𝐶𝑛 [𝐴𝑙𝐶𝑙4] + 𝑛𝑒− ⇌  𝑛 𝐶 +  𝐴𝑙𝐶𝑙4
− (IV. 2) 

En donde n es la razón de átomos de C y aniones cloroaluminatos intercalados en el 

cátodo. Por ello, para estudiar el comportamiento electroquímico, la etapa previa es la 

formación del electrolito y de las especies activas en él, tal que: 

 𝐴𝑙𝐶𝑙3 + 𝐸𝑀𝐼𝐶 → 𝐴𝑙𝐶𝑙4
− + 𝐸𝑀𝐼+ (IV. 3) 

 2𝐴𝑙𝐶𝑙4
− ⇌ 𝐴𝑙2𝐶𝑙7

− + 𝐶𝑙− (IV. 4) 

De esta manera, la especie Al2Cl7
− favorecerá la deposición de Al (Reacción IV. 1) y la 

intercalación de 𝐴𝑙𝐶𝑙4
− en el cátodo de grafito (Reacción IV. 2). 

En el caso de las muestras laminares δ-KxMnO2 se observa un comportamiento similar. 

En la Figura IV - 1 se presentan los diagramas CV obtenidos a una velocidad de 1mV s-1. 

Además, en la Figura IV - 2 se presentan los diagramas CV obtenidos a 1, 2, 5, 10 y 20 mV s-1  
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Figura IV - 1. Voltamogramas cíclicos (CV) 1 mV s-1, de los composites formados por las 
muestras laminares GExp, SG60-4, KMn4, KMn8, HKMn22 y HN-K.  
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Figura IV - 2. CVs a distintas velocidades, de los composites formados por las muestras 
laminares GExp, SG60-4, KMn4, KMn8, HKMn22 y HN-K.  
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de los electrodos formados por las muestras laminares. Los valores de los picos de oxidación 

y reducción de los electrodos se han organizado en la Tabla IV - 1. Se puede observar cómo 

en todos los casos obtenemos al menos un pico de oxidación centrado entre 2.1 y 2.2 V, y al 

menos un pico de reducción centrado entre 1.6 y 1.8 IV. (Almodovar et al., 2020; Giraldo et 

al., 2022) 

En el caso de la muestra KMn8, que es la más cristalina, se puede observar que tenemos 

solo una señal para el proceso de oxidación y otra para el proceso de reducción. Sin embargo, 

para las demás muestras, que presentan morfologías muy diferentes y poseen un mayor 

número de defectos, los picos de oxidación y de reducción se aprecian con mayor claridad. En 

general, parece que el número de picos y la forma de los voltamogramas están relacionados 

con la microestructura de los compuestos obtenidos. En aquellos derivados en los que existe, 

o una matriz en las que se encuentran las nanopartículas de KxMnO2 (ver Figura III – 20), o un 

mayor número de huecos a los que la especie 𝐴𝑙𝐶𝑙4
−  puede introducirse (como en las 

porosidades de HKMn22, Figura III – 20F), presentan perfiles prácticamente idénticos en los 

que se aprecia con bastante claridad los dos picos del proceso de reducción. 

Como veremos a continuación, esto lo podemos relacionar con los mayores valores de 

capacidad específica, y con la aparición de mesetas en las curvas galvanostáticas de carga y 

descarga.  

En el sistema electroquímico estudiado, se puede concluir que los materiales laminares 

estudiados exhiben un comportamiento similar, aunque presentan distinciones debido a las 

diferencias estructurales de las fases resultantes, según los métodos de síntesis utilizados. 

Tabla IV - 1. Valores de los picos de potencial (V) observadas durante la oxidación y reducción 
en los perfiles CV de las muestras laminares GExp, SG60-4, KMn4, KMn8, HKMn22 y HN-K. 
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1.2 - Estudio galvanostático: ciclos carga-descarga 

Con el objetivo de estudiar la capacidad de los materiales sintetizados en celdas Al-ion, 

se realizaron ciclos de carga y descarga a 100 mA g-1 en la ventana de potencial de 0.5 a 2.4 V. 

En la Figura IV - 3 se presentan la capacidad de carga y descarga, así como la eficiencia 

en función del número de ciclos, además de los perfiles de carga-descarga. En la Figura IV - 

3a-b se muestran las capacidades y perfiles de carga-descarga del electrodo formado por 

GExp. En el perfil de carga-descarga se observan mesetas de oxidación y reducción a ~ 2.0 y ~ 

1.9 V, respectivamente, en buen acuerdo con lo observado en el CV. En los ciclos iniciales, la 

capacidad de carga es aproximadamente de ~55 mAh g-1, y la de descarga de ~52 mAh g-1. 

Durante estos primeros ciclos la eficiencia es muy baja, probablemente relacionado con las 

proporciones de las especies Al2Cl7
− y AlCl4

−, pero al tercer ciclo la eficiencia es superior al 

99 % y el valor alcanzado de capacidad específica es de 60 mAh g-1 (Nann et al. 2020), 

manteniéndose durante 30 ciclos. A partir de aquí se observa una disminución del ~30 % de la 

capacidad específica, hasta un valor de ~40 mAh g-1, manteniéndose hasta después de 

transcurridos 220 ciclos. 

Se puede observar que la forma de los perfiles de carga-descarga son similares durante 

los diferentes ciclos, indicando la ausencia de reacciones secundarias que degraden 

directamente el material. Sin embargo, las mesetas de potencial son más suaves según se 

aumenta el número de ciclos, indicando la degradación progresiva de la estructura del 

material durante los procesos de inserción-desinserción.  

En la Figura IV - 3c-d se presentan las capacidades específicas de carga y descarga, así 

como los perfiles de carga-descarga respecto al número de ciclos del electrodo formado con 

el sólido SG60-4. El material exhibe una capacidad superior a 30 mAh g-1 durante los primeros 

80 ciclos, seguido de una disminución gradual. En el perfil de carga-descarga se observan 

mesetas de oxidación y reducción a 2.0 y 1.5 V, respectivamente, coherente con lo observado 

en el CV. En los perfiles carga-descarga se pueden apreciar procesos a 2.0 y 2.3 V en el proceso 

de carga. Al aumentar el número de ciclos, ya no se distinguen ambos procesos y tan solo se 

aprecia una línea con una ligera pendiente hasta alcanzar el voltaje límite. Por otro lado, en el 

proceso de descarga, en los primeros ciclos aparece una meseta a 1.5 V con una ligera 

pendiente.  

Durante el ciclado, las mesetas se suavizan progresivamente indicando una degradación 

del sistema, el cual reduce la capacidad y la eficiencia culómbica del material estudiado. El 

deterioro de los parámetros del sistema está relacionado a numerosos mecanismos aun 

desconocidos en las baterías de ion aluminio. Sin embargo, al igual que ocurre en las baterías 

de Ion Li, la disminución de la capacidad y de la eficiencia culómbica se puede asociar a 

modificaciones mecánicas, a la expansión volumétrica, la fragmentación del binder y del 

electrodo, y la reactividad de las especies del electrolito, entre otras. (Pender et al., 2020) 
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Figura IV - 3. Capacidades y eficiencias respecto a número de ciclos (100 mA g-1), y potenciales 
(vs Al3+/Al) respecto a la capacidad en ciclos fijos, de las muestras: GExp (a, b), SG60-4 (c, d), 
KMn4 (e, f). 
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En el caso de la muestra KMn4, en la Figura IV - 3e-f se presentan las capacidades y los 

perfiles de carga-descarga observadas durante el ciclado galvanostático. El electrodo 

proporciona una capacidad específica superior a 100 mAh g-1 durante los primeros 30 ciclos, 

siendo esta la más alta encontrada para los electrodos objeto de estudio. A partir del ciclo 30 

la capacidad disminuye hasta valores de ~10 mAh g-1. En los perfiles de carga-descarga se 

observan mesetas de oxidación muy diferenciadas a 2.0 y 2.3 V, de reducción a 2.0 y 1.6 V, en 

buen acuerdo con lo observado en voltamperometría cíclica. Sin embargo, a partir del ciclo 

35, la capacidad específica cae bruscamente y las mesetas dejan de apreciarse. Todo ello 

parece indicar que se ha producido la degradación del material que se ha utilizado como 

electrodo. Además, los XRD de la muestra después de 40 ciclos indica la naturaleza amorfa del 

composite.  

En las Figura IV - 4a-b se presentan la capacidad específica de los procesos de carga-

descarga y la eficiencia frente al número de ciclos, además de los perfiles de carga-descarga 

en distintos ciclos del electrodo HKMn22. De nuevo, en los perfiles carga-descarga se 

observan dos mesetas en la oxidación (2.0 y 2.3 V) y en la reducción (2.0 y 1.7 V), en buen 

acuerdo con lo observado en su voltamperograma. En los primeros ciclos la eficiencia es baja 

relacionado con las reacciones electroquímicas que implican al electrolito y a la formación de 

la interfase solido-electrolito (SEI) (Nann et al. 2020). Si comparamos Figura IV - 4 con la 

comentada anteriormente (Figura IV - 3), aunque la capacidad inicial no es tan alta, se 

obtienen valores de ~70 mAh g-1, este valor se mantiene estable durante un número mayor 

de ciclos (60). Pero cuando incrementa el número de ciclos se produce una progresiva 

degradación hasta valores de ~10 mAh g-1 en el ciclo 120. 

En las Figura IV - 4c-d se presentan las curvas de caracterización electroquímica del 

electrodo compuesto con HN-K. El material presenta un primer ciclo muy similar al observado 

para el compuesto KMn4, y en el perfil de carga-descarga, presentó las mismas mesetas de 

oxidación (2.1 y 2.3 V) y de reducción (1.6 y 2.0 V). Aunque en este primer ciclo se observaron 

valores superiores a 100 mAh g-1, la eficiencia en los primeros ciclos es del ~90 %, y disminuye 

rápidamente al igual que ocurre con los valores de capacidad en los procesos de carga y de 

descarga. Esto parece indicar la presencia de mecanismos irreversibles que afectan a la 

integridad del electrodo. En el ciclo 30 la eficiencia había caído hasta 80 % y la capacidad se 

situaba por debajo de 20 mAh g-1. Este material no es un buen candidato para su uso como 

electrodo en las baterías de ion Al.  

Este resultado pone de manifiesto la importancia de los reactivos y métodos de síntesis 

en la obtención de los diferentes compuestos que van a formar parte de los electrodos. En 

este caso, al comparar los resultados electroquímicos de las muestras HKMn22 y HN-K, la 

primera presenta valores de 70 mAh g-1 durante 60 ciclos, mientras que la segunda no es capaz 

de mantener estable el valor de la capacidad específica (incluso en el segundo ciclo). Ambos 
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derivados se han preparado siguiendo el mismo método de síntesis en condiciones 

hidrotermales, así presentan la misma microestructura con morfología de «rosa del desierto», 

misma simetría y un contenido de H2O estructural similar en el espacio interlaminar. La 

diferencia más significativa entre ambas es el contenido de K+ y, por tanto, del estado de 

oxidación (EO) medio del manganeso estructural. Así, HN-K tiene un contenido de K+ 

interlaminar mayor y su EO medio del Mn es menor, siendo un factor decisivo para que el 

compuesto presente unas buenas características electroquímicas. 

Finalmente, en el electrodo formado por el compuesto KMn8 (Figura IV - 5a-b), la 

capacidad específica es superior 87 mAh g-1 y, de nuevo, en el perfil de carga-descarga 

podemos observar mesetas de oxidación centradas a ~2.0 y 2.3 V, y de reducción a ~2.0 y 1.6 

V, en buen acuerdo con lo observado en su CV. Hasta el ciclo 80, el valor de la capacidad 

específica se mantiene constante, y en los sucesivos ciclos se aprecia un descenso de la 

eficiencia culómbica indicando la presencia de reacciones secundarias irreversibles y la 

degradación del electrodo  

Figura IV - 4. Capacidades y eficiencias respecto a número de ciclos (100 mA g-1), y potenciales 
(vs Al3+/Al) respecto a la capacidad en ciclos fijos, de las muestras: HKMn22 (a, b) y HN-K (c, d) 
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Con objeto de analizar la velocidad de ciclado en estos dispositivos, hemos realizado un 

estudio galvanostático a distintas velocidades del material KMn8.  En las Figura IV - 5c-d se 

presentan la capacidad y los perfiles de carga-descarga, del electrodo KMn8, tras realizar 

diferentes ciclos de carga y descarga a distintas densidades de corriente: 20, 50 y 100 mA g-1. 

Se puede observar como a menores densidades de corriente se obtiene un mayor valor de 

capacidades, más estable y con valores de eficiencia muy próximos al 100 %. Cuando la 

densidad de corriente alcanza 100 mA g-1, el material presenta valores de capacidad y 

eficiencia similares a los ya observados previamente, pero con una gradual pérdida. Se 

determina así que el material es sensible a densidades de corrientes superiores a 100 mA g-1. 

Además, cuando se aplica de nuevo una densidad de corriente de 20 mA g-1, el electrodo de 

KMn8 presenta baja eficiencia seguido de una gran caída de la capacidad, indicativo de la 

degradación del material.  

Figura IV - 5. Medidas galvanostáticas de la muestra KMn8 de (a) las capacidades y 
eficiencias calculadas (100 mA g-1), y (b) sus perfiles de potencial a determinados ciclos. Medidas 
galvanostáticas de (c) las capacidades y eficiencias calculadas a 20, 50 y 100 mA g-1, y (d) sus 
perfiles de potencial a determinados ciclos 
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En la Tabla IV - 2 se presenta un resumen de los parámetros electroquímicos obtenidos 

de las muestras laminares a 100 mA g-1, donde la mayor capacidad específica corresponde a 

KMn4, pero se degrada rápidamente. Sin embargo, las muestras KMn8 y SG60-4 poseen 

menor capacidad y mayor tiempo de vida galvanostática.  

Teniendo en cuenta la meseta de descarga (𝑉𝑚) y la capacidad específica de descarga 

alcanzada por cada muestra, se calculó la densidad de energía (𝐸) de las diferentes celdas 

según la expresión: 

   𝐸(𝑊 ℎ 𝑘𝑔−1) = 𝑄  𝑉𝑚  [IV. 1]

 

Por lo tanto, podemos concluir que estos materiales si se utilizan como electrodos en 

celdas ion Al, tendrían una vida limitada en las condiciones de trabajo indicadas, debido a que 

en todos los casos se observa la degradación del material relacionada con la pérdida de 

cristalinidad del material. No obstante, cabe mencionar que los electrodos preparados son 

capaces de mantener la capacidad estable durante un mayor número de ciclos, y con valores 

mayores de capacidad que los observados en el material grafítico GExp de la presenten 

memoria. 

 

  

Tabla IV - 2. Características galvanostáticas obtenidas según las diferentes muestras GExp, 
SG60-4, KMn4, KMn8 y HKMn22. Los valores de capacidad (Q), eficiencia culómbica, potencial 
(E) y energía durante la descarga de los ciclos indicados. 
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2  Materiales tridimensionales: α-MnO2 

2.1 - Estudio potenciostático: voltamperometría cíclica (CV) 

Con objeto de conocer el comportamiento electroquímico de los diferentes materiales 

tridimensionales obtenidos mediante diferentes métodos de síntesis (SGRT-4 y HNMn-2-1), 

como electrodos positivos en celdas de aluminio, se prepararon los electrodos según se ha 

indicado en el Capítulo III.  

Inicialmente se realizaron distintos CVs a diferentes velocidades comprendidas entre 1 

y 20 mV s-1, en los mismos límites de potencial ya mencionados (0.5 - 2.4 V). En la Figura IV - 

6 se recogen los CVs de las muestras tridimensionales α-MnO2 a 1 mV s-1 (superior) y a distintas 

velocidades (inferior). Se puede observar que los perfiles presentan características muy 

similares, indicando que ambos materiales parecen presentar una respuesta electroquímica 

similar. Además, estos resultados son muy similares a los discutidos en el apartado anterior 

Figura IV - 6. Voltamogramas cíclicos (CV) a velocidades 1 a 20 mV s-1 y 1 mV s-1, de los 
composites formados por las muestras SGRT-4 y HNMn-2-1.  
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para las muestras laminares, donde se observa un pico ancho en la oxidación y dos picos en la 

reducción cuya contribución varía en función de la velocidad. En la Tabla IV - 3 se indican los 

valores de los picos de oxidación y de reducción para ambas muestras, para una velocidad de 

1 mV s-1. En la muestra SGRT-4, las señales están más definidas que en HNMn-2-1. De nuevo, 

las diferencias morfológicas o en el tamaño de partícula podrían ser las responsables de las 

diferencias observadas. Estas diferencias no difieren en gran medida ya que la morfología que 

presentan estos compuestos es muy similar (Figura III. 41). 

2.2 - Estudio galvanostático: ciclos carga-descarga 

Para estimar el tiempo de vida de los materiales tridimensionales, se realizaron 

experimentos de carga y descarga a una intensidad constante de 100 mA g-1, dentro de la 

ventana de potencial establecida (0.5-2.4 V).  

En la Figura IV - 7 se presentan la capacidad específica calculada frente al número de 

ciclos, y las curvas galvanostáticas de carga-descarga frente al número de ciclos de la muestra 

HNMn-2-1 en este sistema electroquímico. El material describe una capacidad de 100 mAh g-

1 durante los primeros 20 ciclos con una eficiencia ~ 99 %. Sin embargo, a partir de estos ciclos, 

Tabla IV - 3. Valores de las mesetas de potencial (V) observadas durante la oxidación y reducción 
en los perfiles CV de las muestras SGRT-4 y HNMn-2-1. 

Figura IV - 7. Gráficas de las capacidades de carga-descarga a 100 mA g-1 y de la eficiencia, y 
perfiles de potencial de carga-descarga en determinados ciclos de la muestra HNMn-2-1. 
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se observa como la capacidad empieza a disminuir drásticamente. En las curvas de carga-

descarga, durante la etapa de carga, inicialmente se observan mesetas bien definidas 

relacionadas con el proceso de oxidación y de inserción centradas a ~2.0 y 2.3 V, y, durante la 

etapa de descarga, proceso de reducción y desinserción, también se aprecian claramente dos 

mesetas, centradas a ~2.1 y 1.7 V, en buen acuerdo con lo observado en la Figura IV - 6. En las 

curvas de carga-descarga correspondiente al ciclo 30, las mesetas comienzan a desaparecer y 

la eficiencia disminuye, indicando la degradación del material y la irreversibilidad de los 

procesos electroquímicos que están teniendo lugar, similar a lo observado en las muestras 

laminares. 

En las Figura IV - 8a-b se presentan las capacidades específicas frente al número de 

ciclos, y las curvas galvanostáticas de carga-descarga frente al número de ciclos de la muestra 

SGRT-4. De forma similar a los electrodos previos, se observa una baja eficiencia en los 

primeros ciclos seguido de una estabilización de la capacidad tras la formación de una 

interfase estable (Nann et al. 2020) o cuando la relación 𝐴𝑙2𝐶𝑙7
− / 𝐴𝑙𝐶𝑙4

− es la adecuada para 

Figura IV - 8. Medidas galvanostáticas de la muestra SGRT-4 de (a) las capacidades y 
eficiencias calculadas a 100 mA g-1, y (b) sus perfiles de potencial a determinados ciclos. Medidas 
galvanostáticas de (c) las capacidades y eficiencias calculadas a 100, 200, 500 y 1000 mA g-1, y 
(d) sus perfiles de potencial a determinados ciclos 
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que tengan lugar las reacciones redox. Los valores de capacidad obtenidos para los 3 primeros 

ciclos son superiores a 120 mAh g-1. En el cuarto ciclo se alcanza un valor de 118 mAh g-1 que 

se mantiene hasta alcanzar el ciclo 35. A partir de aquí se observa una ligera disminución y en 

el ciclo 100, la capacidad sigue siendo estable obteniendo un valor de 108 mAh g-1. Es decir, 

hay una retención del 92 % después de 100 ciclos. La curva galvanostática de carga-descarga 

presenta las mesetas características de oxidación (2.0 y 2.3 V) y reducción (2.1 y 1.7 V), en 

buen acuerdo con lo observado en el Figura IV - 6.  

A diferencia de todas las muestras preparadas, la muestra SGRT-4 es el único derivado 

capaz de soportar 100 ciclos galvanostáticos a una densidad de corriente de 100 mA g-1, sin 

degradación visible. Con objeto de analizar el comportamiento electroquímico a otras 

velocidades de corriente, hemos ciclado a densidades de 100, 200, 500 y 1000 mA g-1 y los 

resultados se indican en las Figura IV - 8c-d. La celda fue sometida a 185 ciclos de los cuales 

los primeros 35 fueron a 100 mA g-1, 39 a 200 mA g-1, 45 a 500 mA g-1, 18 a 1000 mA g-1, y 

finalmente 48 a 100 mA g-1 (densidad de corriente inicial). 

En los primeros 35 ciclos, es decir, a 100 mA g-1, la eficiencia es muy próxima al 100 % y 

el valor de la capacidad específica obtenida es de ~120 mAh g-1, valor idéntico al obtenido en 

la celda anterior (Figura IV - 8a). A una densidad de corriente de 200 mA g-1, la capacidad 

específica sigue siendo superior a 100 mAh g-1. Sin embargo, al aumentar la densidad de 

corriente a 500 mA g-1, la capacidad disminuye notablemente hasta valores de 30 mAh g-1. En 

la Figura IV - 8d se presentan los perfiles y se puede observar que a medida que aumenta la 

densidad de corriente, la meseta situada a 2.0 V en la etapa de descarga desaparece. Esta 

desaparición de la meseta y caída notable del potencial puede estar relacionado con una 

degradación a altas densidades, o un cambio de los procesos que intervienen en el electrodo. 

Cabe mencionar que la alta eficiencia durante el ciclado es siempre superior al 90 %. 

En la Tabla IV - 4 se presenta un resumen de los parámetros electroquímicos obtenidos 

de las muestras α-KxMnO2 a 100 mA g-1, donde la mayor capacidad específica corresponde a 

HNMn-2-1 pero se degrada rápidamente. Sin embargo, la muestra SGRT-4 posee una 

capacidad similar y mayor tiempo de vida galvanostática 

  

Tabla IV - 4. Características galvanostáticas obtenidas según las diferentes muestras 
SGRT-4 y HNMn-2-1: capacidad (Q), eficiencia culómbica, potencial (E) y energía durante la 
descarga de los ciclos indicados. 
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Los resultados electroquímicos indicaron que la muestra α-KxMnO2 presenta valores de 

capacidad específica superiores a los obtenidos para el GExp. De los dos derivados 

preparados, el que presenta mejores características es la muestra SGRT-4, que es capaz de 

soportar hasta 100 ciclos con solo una disminución del 92 % de la capacidad inicial. Este 

destacado resultado quizás se pueda relacionar con el menor contenido de H2O presente en 

sus canales estructurales. Ya que ambas muestras α-KxMnO2 presentan una morfología 

similar, no hay diferencias en el EO medio del manganeso, ni en el contenido de K+. Solo se 

aprecia diferencia en el EO medio calculado mediante XPS, el cual es mayor en SGRT-4. 

  



E S T U D I O  E L E C T R O Q U Í M I C O  I V  

- 133 - 
 

3  Estudio cinético: contribución capacitiva-difusiva 

La relación entre la corriente y la velocidad de barrido es una ley exponencial de la forma 

(Gogotsi et al., 2018): 

 𝑖 = 𝑎𝑣𝑏  [IV. 1] 

𝑖 : intensidad de corriente del pico 

𝜈 : velocidad de barrido 

𝑎 y 𝑏 : parámetros ajustables 

Así mismo, esta ecuación se puede reescribir como: 

 log(𝑖) = log(𝑎) + 𝑏 log(𝜈)  [IV. 2] 

De esta manera, los valores de a y b se pueden obtener a partir de la ordenada y la 

pendiente de la recta al representar 𝐥𝐨𝐠(𝒊) frente a 𝐥𝐨𝐠(𝝂). El parámetro 𝒂 depende de la 

naturaleza del sistema electroquímico, y 𝒃 es una constante cuyo valor es equivalente a 1 para 

un proceso dominado por capacitancia, es decir, un condensador; y 0.5 para un proceso 

dominado por un mecanismo difusivo, es decir, un proceso en el que los iones se difunden en 

el interior de un material, por ejemplo, en un electrodo formado por un material de inserción. 

Así, el valor de 𝒃 indica el mecanismo de almacenamiento de carga. 

Por otro lado, muchos materiales poseen una combinación de ambos procesos, la 

ecuación anterior se puede reformular tal que: (Sirisinudomkit et al., 2017) 

 𝑖(𝜈) = 𝑘1𝑣 +  𝑘2𝑣0.5 [IV. 3] 

Modificando la Ecuación IV. 3, esta se puede ajustar a una línea recta (Ecuación IV. 4). 

Los valores 𝑘1 y 𝑘2 se determinan a partir de la pendiente (𝑘1) y la ordenada en el origen (𝑘2) 

al representar 𝑖(𝜈)𝑣−0.5 frente a 𝑣0.5, tal que: 

 𝑖(𝜈)𝑣−0.5 = 𝑘1𝑣0.5 + 𝑘2  [IV. 4] 

Una vez determinados los valores de 𝑘1 y 𝑘2, se calcularon las diferentes contribuciones 

de los procesos capacitivo y difusivo a partir del área de las curvas resultantes para las 

diferentes velocidades de barridos. 

En la Figura IV - 9 se han representado las curvas calculadas de las contribuciones 

difusivas de las muestras a 5 mV s-1 para dos de las muestras laminares (SG60-4 y KMn8) y una 

muestra tridimensional (SGRT-4). La contribución del mecanismo difusivo del anión  AlCl4
− se 

ha sombreado en la figura y corresponde a un 48, 76 y 59 % para los electrodos formados por 

los materiales SG60-4, KMn8 y SGRT-4, respectivamente. Es decir, las contribuciones difusivas 

y capacitivas a la capacidad de carga total, no parecen estar relacionadas con la naturaleza 2D 

o 3D de la muestra. Sin embargo, parece que la microestructura es un factor importante. Así, 

en el derivado KMn8, con estructura laminar y con tamaño de partícula bastante grande, 

presenta el mayor carácter difusivo. Sin embargo, los otros dos derivados, ambos con 

morfologías diferentes pero tamaños similares, que están formadas por partículas embebidas 
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en una matriz que dan lugar a un agregado de mayor tamaño, ya sean formando ovillos o 

barras (Figura III – 21A-B, y Figura III – 40A-B) presentan contribuciones difusivas y capacitivas 

muy similares. 

En la Figura IV - 10 se muestran los valores de contribución (%) de ambos procesos para 

las diferentes velocidades de barrido. En general, cuando la velocidad de barrido aumenta, el 

papel de la contribución capacitiva aumenta y como se puede apreciar en la gráfica es máxima 

para la muestra SG60-4. A bajas velocidades de barrido, el proceso difusivo de las especies 

iónicas está favorecido (85 %, 1 mV s-1), a medida que aumenta la velocidad, el carácter 

difusivo disminuye hasta ser el 27 % de los procesos a 20 mV s-1, predominando desde 

velocidades de 5 mV s-1 los procesos capacitivos.  (Almodovar et al., 2020)  

 

Figura IV - 9. Perfiles CV experimentales (línea) y contribución difusiva (área) a 5 mV s-1, de 
las muestras (a) SG60-4, (b) KMn8 y (c) SGRT-4 
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En la especie laminar KMn8 (Figura IV - 10b), muestra más cristalina y con simetría 

hexagonal, se observa un aumento progresivo del carácter capacitivo con el aumento de la 

densidad de corriente, lo mismo que ocurre en la muestra anterior. No obstante, al aumentar 

hasta 20 mV s-1 la contribución capacitiva es del 53 %, es decir, ambos procesos parecen 

contribuir por igual al proceso electroquímico. Este resultado podría estar relacionado con el 

mejor comportamiento del ciclado del material a bajas velocidades. (Giraldo et al., 2022) 

Finalmente, en la Figura IV - 10c, la muestra con estructura α-KxMnO2 (SGRT-4) se 

presentan ligeras variaciones en ambas contribuciones al aumentar la velocidad de barrido. 

Es decir, ambos procesos tienen una contribución importante al proceso de almacenamiento 

de carga total. Por un lado, el pequeño tamaño de partícula, el cual permite alta superficie de 

contacto y favorece las interacciones en la interfase electrodo-electrolito también favorece el 

comportamiento capacitivo para este material está formada por túneles de ~6.5 Å, y la especie 

Figura IV - 10. Gráficas de las contribuciones calculadas a velocidades de 1, 2, 5, 10 y 20 mV 
s-1, de las contribuciones de los mecanismos capacitivos y difusivos en las muestras (a) SG60-4, 
(b) KMn8 y (c) SGRT-4.  
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AlCl4
− tiene un diámetro de ~5.3 Å, por lo que, en principio, no hay ningún impedimento 

estérico que obstaculice la intercalación. (Giraldo et al., 2022) 

Este resultado está de acuerdo con Chen et al. (2015) donde se sugiere que el 

mecanismo de intercalación tiene lugar dentro de la estructura del material, al igual que sobre 

la superficie, indicando un alto grado de inserción-desinserción iónica. (J. Li et al., 2017) 

En este caso la estructura α-KxMnO2 se presenta en forma de barras de tamaño 

nanométrico. Por ello el diferente mecanismo podría estar relacionado, por un lado, con los 

túneles estructurales que los materiales laminares carecen, y por la mayor dificultad de 

difundir las especies en la estructura. De esta manera se justifica la menor contribución del 

mecanismo difusivo en SGRT-4. Esta diferencia en el mecanismo que opera en estos sistemas 

podría ser importante para llegar a fabricar un electrodo de buenas prestaciones. 
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4  Análisis Ex Situ 

Con el propósito de analizar el mecanismo implicado en la reacción electroquímica del 

cátodo en las baterías de aluminio, se han realizado medidas ex situ aplicando varias técnicas 

(HRTEM, EDS, EELS, XRD, FTIR y micro Raman), se eligió el electrodo formado por SGRT-4 para 

su estudio, debido a que todos ellos presentan una respuesta similar en los primeros ciclos de 

carga-descarga, es decir, las mesetas a las que tienen lugar las reacciones electroquímicas 

aparecen a los mismos valores de voltaje. Por otro lado, de todas las muestras estudiadas, 

esta es la que presenta mayores valores de capacidad específica y una mayor estabilidad. 

Se prepararon los electrodos compuestos por SGRT-4 según lo indicado en el Capítulo 

III, y se realizaron ciclos de carga-descarga a una densidad de corriente de 100 mA g-1 dentro 

de la ventana de potencial establecida (0.5-2.4 V). En la Figura IV - 11 se muestran los perfiles 

Figura IV - 11. Medidas electroquímicas (A) capacidad respecto al potencial, (B) capacidad 
respecto a los ciclos y (C) potencial respecto al tiempo, de los electrodos SGRT-4 para su 
posterior caracterización. Se han indicado las etapas y ciclos con puntos rojos. 
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galvanostáticos de carga y descarga respecto a la capacidad y el tiempo, además de los valores 

de capacidad específica obtenidos durante los primeros 10 ciclos (Figura IV - 11C). Se repitió 

el experimento electroquímico para la obtención de electrodos en condiciones de carga 

máxima (2.4 V) y descarga máxima (0.5 V) de los ciclos: 1, 2, 5 y 10. En la Figura IV - 11C, se 

presenta en sombreado en qué ciclos paramos los experimentos para realizar la 

caracterización de los electrodos después del ciclado. 

Los electrodos obtenidos en carga máxima (2.4 V) y descarga máxima (0.5 V) de los 

diferentes ciclos (1, 2, 5 y 10), se desmontaron en el interior de la caja seca en condiciones de 

atmósfera controlada de Ar (H2O ≤ 1 ppm, O2 ≤ 1 ppm), con objeto de evitar las reacciones 

secundarias que modifiquen la naturaleza de los electrodos.  

Antes de realizar ningún experimento, los electrodos se limpiaron con un disolvente 

orgánico en una superficie inclinada. Posteriormente, se dejaron secar y se guardaron bajo 

atmósfera inerte hasta su posterior uso. El disolvente más adecuado para lavar los electrodos 

fue el dimetil carbonato (DMC), según ha sugerido Elia et al. (2017), que arrastra el exceso de 

electrolito libre de la superficie. En la Figura IV - 12 se muestran los espectros Raman de los 

electrodos sometidos a un proceso de carga (1C) lavado y sin lavar con DMC, respecto al 

composite de partida sin lavar. En la muestra 1C sin lavar, se puede observar la desaparición 

de las bandas en la región de 100 a 900 cm-1 correspondientes a las vibraciones características 

de los octaedros MnO6. Sin embargo, estas vibraciones se mantienen en la muestra 1C lavada 

con DMC, y son las mismas que las que aparecen en el composite. 
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Figura IV - 12. Espectro Raman del electrodo previo al experimento galvanostático (negro) 
y los electrodos en la primera carga (1C) sin lavar (rojo) y lavado con DMC (azul). 
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4.1 - Caracterización de los electrodos 

 En la Figura IV - 13A-B se presenta la micrografía del composite, donde se observan 

aglomeraciones de partículas en forma de varillas junto a material carbonoso (carbon black, 

CB). Similares a las ya presentadas en la Figura III – 42C y D, en las imágenes a mayores 

aumentos se observaron en diferentes cristales las distancias correspondientes a los planos 

(110), y (020) y (101), característicos de la estructura α-KxMnO2. 

En la Figura IV - 13 se presentan las micrografías del composite del electrodo, además 

de los electrodos obtenidos tras la primera carga (Figura IV - 13C-D) y la primera descarga 

(Figura IV - 13E-F). Al comparar las imágenes de bajos aumentos, se puede apreciar como la 

superficie de las partículas del composite, sin haber sido sometido a ningún ciclo de carga-

descarga, presenta artistas o formas bien definidas y delimitadas. Sin embargo, después de 

haber sido sometida a la primera carga (Figura IV - 13C y D), la superficie no presenta cristales 

bien definidos, y en la descarga (Figura IV - 13E y F), la partícula tiene una superficie muy 

irregular, en la que se observan imperfecciones. No obstante, la cristalinidad de las muestras 

no se pierde, como se observa en la Figura IV - 13. En ambas muestras de carga y descarga se 

han medido distancias correspondientes a los planos (200)  y (110)  de la estructura α-

KxMnO2. 

Las micrografías correspondientes al segundo ciclo de carga (2C) y de descarga (2D), se 

presentan en la Figura IV - 14. En estas imágenes se observan características similares a las ya 

comentadas, superficies irregulares, y las barras de KxMnO2 están más aglomeradas y poseen 

una capa amorfa en sus superficies, que se hace más visible en la etapa de descarga. No 

obstante, en la imagen a altos aumentos (Figura IV - 14B y D) se observa que la estructura se 

mantiene, y se aprecian distancias interlaminares correspondientes a los planos (310), (110) 

y (211). En la Figura IV - 14C se puede apreciar claramente la capa de material amorfo que 

tiene un espesor de ~7 nm. 

Como se puede apreciar en la Figura IV - 11C, en los primeros ciclos galvanostáticos de 

carga-descarga, la eficiencia es inferior al 100 % por lo que en estos primeros ciclos podemos 

suponer que se está formando la interfase electrodo-electrolito. No obstante, a partir del ciclo 

5, la eficiencia es próxima al 100 % y se mantiene estable hasta el ciclo 100, como hemos 

indicado en el presente capítulo. Por ello, y con objeto de analizar las posibles variaciones que 

se producen, hemos realizado un estudio HRTEM de los electrodos después de someteros a 

10 ciclos, tanto en la etapa de carga como de descarga. 

En la Figura IV - 15 se presentan las micrografías de las muestras obtenidas en la décima 

carga (10C) y descarga (10D), donde se observa que la naturaleza cristalina del material se 

mantiene, y se han podido medir las distancias correspondientes a los planos (220), (210) y 

(110). En ambas imágenes se presentan las partículas aglomeradas y con sus superficies  
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Figura IV - 13. Imágenes HRTEM de las muestras de (A-B) composite sin ser ciclado, y las 
muestras cicladas (C-D) 1C y (E-F) 1D. 
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parcialmente atacadas y recubiertas de material amorfo, similar a lo comentando en el ciclo 

1. En 10D (Figura IV - 15C) la envoltura de las partículas por un material amorfo se evidencia 

con bastante claridad. Esta superficie es claramente diferente al carbón amorfo del composite, 

que se ha indicado con flechas en la Figura IV - 15C. 

Finalmente, hay que indicar que al comparar las imágenes de la Figura IV – 13C, 14A y 

15A, todas ellas correspondientes a los electrodos SGRT-4 sometidos a los procesos de carga 

en los ciclos 1, 2 y 10, se observa como en el ciclo 1 la forma de barra de la partícula de KxMnO2 

prácticamente no se aprecia. En el ciclo 2, dicha morfología se observa con mayor claridad y, 

en el ciclo 10, se observan claramente las barras embebidas en una matriz amorfa, y esto se 

confirma en la Figura IV - 15B, en donde las distancias interplanares son menos visibles. 

 

 

Figura IV - 14. Imágenes HRTEM de las muestras cicladas (A-B) 2C y (C-D) 2D. 
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Con objeto de determinar la composición elemental en la superficie de los cristales de 

SGRT-4 después de ciclar, se realizaron mapas EDS (M-EDS) y barridos lineales EDS (L-EDS) a 

las muestras 1C, 1D, 2C, 2D, 10C y 10D, para analizar la presencia de Al, K, Mn y Cl. En la Figura 

IV - 16 se presentan los M-EDS, junto a la respectiva imagen STEM, de 1C y 1D. En la imagen 

STEM correspondiente a la primera carga (1C), la partícula presenta una morfología muy 

diferente a la de la muestra inicial, además de estar los 4 elementos presentes y distribuidos 

de manera muy homogénea. Por otro lado, en la Figura IV - 16B se presenta la imagen STEM 

del electrodo después de la descarga, en la que de nuevo se aprecia la partícula en forma de 

barra. En este caso también es apreciable la distribución homogénea de los elementos 

analizados. Además, en las imágenes relacionadas con Al y Cl presentan menor contraste, 

probablemente relacionado con un menor contenido de estas especies. 

Figura IV - 15. Imágenes HRTEM de las muestras cicladas (A-B) 10C y (C-D) 10D. 
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Figura IV - 16. Mapas elementales EDS de Mn, K, Al y Cl de las muestras cicladas (A) 1C y (B) 
1D. 
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En la Figura IV - 17 y Figura IV - 18, se presentan las imágenes STEM, así como el M-EDS, 

de los electrodos sometidos a 2 y 10 ciclos tanto de las etapas de carga como en las etapas de 

descarga, en todos los casos se pueden apreciar claramente los 4 elementos. Si nos fijamos en 

la señal del Cl y en las etapas de carga, al aumentar el número de ciclos los contrastes 

relacionados con Cl prácticamente desaparecen, y por ello el contenido en Cl. No obstante, 

los contrastes relacionados con la presencia de Al muestran intensidades comparables, tanto 

en carga como en descarga, y no podemos apreciar diferencias significativas al aumentar el 

número de ciclos. 

 En Figura IV - 19 se presentan las imágenes STEM, así como el L-EDS, de los electrodos 

sometidos a 2 ciclos tanto de las etapas de carga (2C) como en las etapas de descarga (2D), en 

las cuales se observa una mayor presencia de Al en los laterales de las varillas para luego 

disminuir en el interior, indicando que el Al se encuentra depositado sobre los cristales. En el 

caso del K, este sigue la misma tendencia que el Mn, el cual aumenta de forma progresiva 

hasta un máximo en el interior. Respecto al Cl su tendencia no está clara ya que su cantidad 

es mucho menor y puede confundirse con el ruido del experimento.  

En la Figura IV - 20 se presentan las imágenes STEM, así como el L-EDS, de los electrodos 

sometidos a 10 ciclos tanto de las etapas de carga (10C) como en las etapas de descarga (10D), 

en las cuales se puede observar un claro descenso de las cuentas elementales del Al, K y Cl 

respecto a lo observado en el ciclo 2. En 10C se observa una tendencia a lo comentado 

anteriormente para la señal del Al, mayor presencia en los extremos, y del K, mayor presencia 

en el interior. En el caso de 10D, de nuevo el Al es difuso y se distribuye en la superficie, y el K 

en el interior. 

Todos estos resultados parecen indicar que el mayor contenido de Al se sitúa en la 

superficie de los cristales, cuyos parámetros estructurales no se han visto afectados. Mediante 

HRTEM de las muestras cicladas hemos puesto de manifiesto que, en la etapa de carga, las 

partículas de α-KxMnO2 se recubren de una especie rica en Al, como se ha demostrado por 

EDS. Esta especie produce una pérdida de la cristalinidad del sólido, ya que las distancias 

interplanares se distinguen con mayor dificultad con el incremento del número de ciclos. En 

la etapa de descarga, los datos de EDS indican que el Al sigue estando presente en la superficie 

de las muestras. Mediante HRTEM también se ha podido confirmar la presencia de las barras 

características del compuesto α-KxMnO2 embebidas en una matriz amorfa. En las partículas 

de α-KxMnO2 en la etapa de descarga después de 10 ciclos, se vuelven a ver con claridad las 

distancias correspondientes a los planos (110) de la estructura α-KxMnO2. 
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Figura IV - 17. Mapas elementales EDS (M-EDS) de Mn, K, Al y Cl de las muestras cicladas (A) 
2C, (B) 2D. 
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Figura IV - 18. Mapas elementales EDS (M-EDS) de Mn, K, Al y Cl de las muestras cicladas (A) 
10C, (B) 10D. 
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Figura IV - 19. Mapas elementales de barrido lineal EDS (L-EDS) de K, Al y Cl de las muestras 
cicladas (A) 2C, (B) 2D. 
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Figura IV - 20. Mapas elementales de barrido lineal EDS (L-EDS) de K, Al y Cl de las muestras 
cicladas (A) 10C, (B) 10D. 
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La naturaleza cristalina o amorfa, de los compuestos que se han depositado sobre las 

partículas de α-KxMnO2 después de ciclar el electrodo, se ha analizado mediante DRX y los 

difractogramas obtenidos después de 10 ciclos en la etapa de carga y de descarga se presentan 

en la Figura IV - 21. En ambos difractogramas se han identificado los máximos característicos 

de la fase α-KxMnO2, coherente con lo observado en las micrografías de HRTEM e indicando 

que la estructura estable durante los primeros 10 ciclos. Solo destacar que los máximos de α-

KxMnO2 son los únicos que aparecen en la etapa de carga. Sin embargo, en el difractograma 

de la muestra después de una descarga completa, además de los picos característicos de la 

estructura tipo criptomelano α-KxMnO2, también aparecen nuevos picos que no se han podido 

asignar a ningún compuesto basado en Mn. (Zhao et al., 2018) 

Sin embargo, se han podido identificar algunas especies de 𝐴𝑙𝐶𝑙𝑥(𝑂𝐻)𝑦(𝐻2𝑂)𝑧, cuya 

composición están indicadas en la Figura IV - 21, y se tratan de especies que en la literatura 

se describen como cloruros de aluminio parcialmente hidrolizados. (Le Bozec et al., 2002) 

Con objeto de seguir analizando los fenómenos de la interfase electrodo-electrolito, se 

realizaron medidas de micro Raman, que permite focalizar el haz de estudio sobre zonas 

concretas de la muestra. Como ya hemos indicado, el sólido SGRT-4 preparado cristaliza en el 

grupo espacial 𝐼 4/𝑚 , y el análisis de la teoría de grupos indica que posee 15 modos 

vibracionales activos en Raman: 6𝐴𝑔, 6𝐵𝑔 y 3𝐸𝑔. (Gao et al., 2008)  

Figura IV - 21. Difractogramas de los electrodos obtenidos en la carga 10 (10C) y en la 
descarga 10 (10D). 
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En la Figura IV - 22 se presentan los espectros de la muestra SGRT-4 y del composite que 

forma el electrodo, en las cuales no se aprecian diferencias significativas entre ambas 

muestras. Los picos más intensos aparecen centrados a 183, 580 y 640 cm-1, mientras que las 

bandas más débiles aparecen centradas a 290, 330, 390 y 510 cm-1. Estos picos están de 

acuerdo con lo publicado para muestras criptomelano en trabajos anteriores (Gao et al., 2008; 

2009; Nie et al., 2015; Barudžija et al., 2017; Takeuchi et al., 2017). Los picos correspondientes 

a otros óxidos de manganeso con otro tipo estructural no están presentes en la Figura IV - 22. 

En la Figura IV - 23A muestra los espectros Raman de los electrodos obtenidos en las 

etapas de carga, después de haber sido sometidas a 1, 2, 5 y 10 ciclos, y los espectros 

equivalentes de las muestras después las etapas de descarga se muestran en la Figura IV - 

23B. En ambos casos, no se observó la formación de óxidos o hidróxidos de manganeso. La 

estructura tipo criptomelano se conserva después de al menos 10 ciclos, aunque se puede 

apreciar una disminución progresiva de la intensidad a medida que aumenta el número de 

ciclos. Por otro lado, hay que indicar que en ningún caso se observan las bandas 

correspondientes a especies de 𝐴𝑙𝐶𝑙4
− (170 y 340 cm-1), 𝐴𝑙2𝐶𝑙7

− (310 y 430 cm-1) y EMI+ (600 

cm-1). (Takahashi et al., 1995) 

 

Figura IV - 22. Espectro Raman de la muestra SGRT-4 y el composite del electrodo previo al 
experimento galvanostático. 
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Figura IV - 23. Espectros Raman de los electrodos obtenidos en la etapa de (A) CARGA y de 
(B) DESCARGA de los ciclos 1, 2, 5 y 10.  
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Según la bibliografía (Barudžija et al., 2017), las bandas que aparecen a valores de 

números de ondas superiores a ~100 cm-1 implican, principalmente, el desplazamiento de 

átomos de O2- en relación a los átomos de Mn en los enlaces Mn-O, ya que el peso de estos 

últimos es aproximadamente cinco veces mayor que el del oxígeno. Esto está en buen acuerdo 

con los cálculos de dinámica molecular preliminares de la estructura tipo holandita (Post et 

al., 2020), que atribuyen tales modos a movimientos en los octaedros de MnO6, así como a 

movimientos a largo alcance entre octaedros enlazados y que forman la estructura de los 

túneles 2x2. Precisamente, la banda a 183 cm-1 (𝐸𝑔) se ha atribuido a la vibración asociada al 

movimiento de traslación de las unidades octaédricas de MnO6 (Gao et al., 2008; 2009; Nie et 

al., 2015; Barudžija et al., 2017). Los cálculos mencionados indican que se trata de un modo 

de vibración estructural de largo alcance y sugiere que surge de la flexión general de toda la 

red octaédrica (Post et al., 2020). Además, esta banda es indicativa de la formación de la 

estructura tipo holandita y nos permite distinguir este material de otros óxidos de Mn que 

muestran estructuras de túnel de mayor tamaño, como las de romanechita (túneles 2x3 y 1x1) 

y todorokita (túneles 3x3 y 1x1), para las cuales la banda equivalente suele aparecer 

respectivamente centrada a 150 y 130 cm-1. En realidad, se cree que la unión es más débil para 

estructuras de túneles más grandes, lo que lleva a un desplazamiento hacia un número de 

ondas menor (Post et al., 2020). En nuestro caso, en los electrodos cargados después de 5 y 

10 ciclos se observa el desplazamiento de la banda a 183 cm-1 a un menor número de ondas, 

180 cm-1. Aunque este cambio es pequeño, es mayor que la resolución espectral del sistema 

experimental utilizado, además de ser reproducible. De manera peculiar, este desplazamiento 

mencionado no se observa con tanta claridad en los espectros Raman de los electrodos 

descargados. Por ello, sugerimos que los túneles de la estructura están implicados, y hay una 

alguna interacción entre las especies formadas en el proceso de carga y los túneles o canales. 

Las bandas centradas a 330 y 390 cm-1 se pueden asignar a modos de dos fonones, y a 

vibraciones de flexión Mn-O (𝐵𝑔), respectivamente. (Gao et al., 2008; Barudžija et al., 2017) 

Los picos que aparecen a 580 y 640 cm-1, ambas atribuidas a vibraciones de tensión 

simétricas (𝐴𝑔) de los enlaces Mn-O de los octaedros MnO6, son de particular interés para 

analizar estos electrodos. Se ha podido observa que la intensidad, y parcialmente su anchura 

a media altura, de la señal a 640 cm-1 está relacionada con las etapas de carga y de descarga. 

Según Gao et al., 2008; 2009), esta señal se puede atribuir a vibraciones perpendiculares a las 

cadenas dobles octaédricas, ya que estos modos se pueden ver afectados por la presencia de 

distintas especies en los túneles 2x2. Por el contrario, la señal a 580 cm-1, asignado a 

vibraciones paralelas a las cadenas dobles octaédricas, no varía ni en las etapas de carga y ni 

en la de descarga, indicando que es independiente del contenido en los túneles, 

representados en la Figura IV - 24. (Barudžija et al., 2017; Post et al., 2020) 
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La relación de intensidades entre 640 y 580 cm-1 ( 𝐼640/𝐼580 ) aumenta cuando el 

electrodo se carga por primera vez (1C) y continúa aumentando hasta el ciclo número 10 

(10C). También se encontró que la relación aumenta en las etapas de descarga, pero la 

magnitud es menor, además tiende a saturarse después de cinco ciclos. Esta observación está 

de acuerdo con la presencia de la especie de Al tanto en las etapas de carga como en las etapas 

de descarga, según lo observado en EDS (Figura IV - 16 y Figura IV - 17).  

Como se ha puesto de manifiesto con las técnicas anteriores, parece que estos procesos 

están relacionados con la superficie del material, y por ello, con objeto de obtener información 

complementaria se realizó un estudio FTIR de los electrodos lavados con DMC. En la Figura IV 

- 25 se presentan los espectros del material activo (SGRT-4), el composite, y la mezcla 

CB:Aglomerante (9:1, peso), es decir, sin material activo. En el composite, las bandas son de 

menor intensidad, pero son las mismas que aparecen en el espectro de SGRT-4. La banda que, 

para la muestra α-KxMnO2 aparece a 720 cm-1, en el composite aparece a 700 cm-1, como se 

presenta en la Figura IV - 25B. Este desplazamiento indica que existe interacción entre los 
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Figura IV - 24. Ratio de las intensidades de los máximos Raman situados a 640 y 580 cm-1 de 
los espectros de los electrodos obtenidos en las etapas de CARGA y DESCARGA en los ciclos 1, 2, 
5 y 10. 
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octaedros MnO6, CB y el aglomerante (alginato de sodio). (Potter et al. , 1979; Julien et al. , 

2004; Sannasi et al. , 2020)  

 Tras ciclar y lavar los electrodos como se ha indicado previamente, se obtuvieron los 

espectros FTIR mostrados en la Figura IV - 26. En la región 4000-1000 cm-1, se asignan a las 

vibraciones de grupos OH presentes en la muestra debido a las vibraciones a 3320, 3050, 2400 

y 1620 cm-1. En esta zona del espectro se aprecian diferencias significativas al comparar los 

espectros correspondientes a las muestras al final del proceso de carga con los obtenidos al  

Figura IV - 25. Espectros FTIR de los composites con y sin material activo, además de la 
muestra SGRT-4 de partida.  
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Figura IV - 26. Espectros FTIR de las muestras cicladas hasta las etapas de (A) CARGA y (B) 
DESCARGA en los ciclos 1, 2 y 10.  
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final de los procesos de descarga. Las bandas a 3320 y 3050 cm-1 se deben a las vibraciones de 

los grupos hidroxilo, que aparecen tanto en la carga como en la descarga. La banda que 

aparece en torno a 2400 cm-1 se asignó a las vibraciones de las moléculas de H2O en un 

entorno octaédrico, y se puede asignar a la especie 𝐴𝑙(𝐻2𝑂)6
3+

. Esta banda se evidencia con 

claridad en los espectros de las especies cargadas y están ausentes en el FTIR de las muestras 

descargadas. Es bien conocido (Le Bozec et al., 2002) que los cloruros de aluminio 

parcialmente hidrolizados cuando están en elevadas concentraciones forman un gel amorfo. 

Esto de nuevo confirma la naturaleza amorfa y cristalina de las especies depositadas en la 

superficie de los electrodos después de los procesos de carga y descarga. También aparecen 

diferencias significativas entre los FTIR obtenidos para las muestras al final de ambos 

procesos, en la región de 1000 a 400 cm-1. Por otro lado, en esta zona, como se ha discutido 

en el Capítulo II de la presente memoria, también aparecen las bandas características de las 

vibraciones de los enlaces Mn-O en un entorno octaédrico. No obstante, si comparamos los 

espectros de carga con el composite sin ciclar, estas se encuentran a un número de onda 

diferente. 

Para aclarar la naturaleza de estas bandas, en la Figura IV - 27 se presenta el espectro 

FTIR de 𝐴𝑙𝐶𝑙3 6𝐻2𝑂 de la casa comercial PANREAC© y se compara con los obtenidos en las 

etapas de carga y descarga, y se puede apreciar que las bandas aparecen a los mismos valores, 

cuya vibración se ha dejado indicado en la parte superior de la gráfica. Estas vibraciones 

coinciden con las publicadas en la literatura para 𝐴𝑙𝐶𝑙3 6𝐻2𝑂. (Le Bozec et al., 2002; Q. Zhang 

et al., 2023) 

Figura IV - 27. Espectros FTIR de las muestras cicladas hasta las etapas de carga y descarga 
en el ciclo 1, y de 𝐴𝑙𝐶𝑙3 6𝐻2𝑂 (PANREAC©). 
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En la Figura IV - 26B se presenta la región de 1000 a 400 cm-1, de nuevo se observan 

diferencias entre las etapas de carga y descarga. En las etapas de descarga se puede observar 

la desaparición de las bandas hasta casi su totalidad, excepto por las vibraciones Mn-O 

octaédricas que resultan desplazadas a menores energías. 

La presencia de una banda centrada a 840 cm-1 se corresponde con las vibraciones de 

Al-O en un entorno tetraédrico y que no se encuentra ordenado en una estructura. La 

desaparición de esta banda y la poca intensidad de las bandas que aparecen en las etapas de 

descarga confirma la naturaleza cristalina de las especies de Al depositadas sobre el material. 

(Ramazani et al., 2018) 

Con objeto de conocer cómo varia el estado el estado de oxidación del Mn en de los 

electrodos en la etapa final de carga y descarga después de 10 ciclos, se han realizado medidas 

EELS ex situ. En la Figura IV - 28 se recogen los espectros EELS del electrodo sin ciclar 

(Composite), y los electrodos tras 10 cargas (10C) y 10 descargas (10D). En la Figura IV - 28A 

Figura IV - 28. Espectros EELS (A) del composite previo al ciclado galvanostático, y de los 
electrodos ciclados hasta las etapas de (B) carga y (C) descarga en el ciclo 10. 
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se presenta un espectro de amplio rango del Composite donde se localizan las transiciones 

relativas a la presencia de carbono, oxígeno y manganeso. En la región de Mn se pueden 

identificar las transiciones 2p a 3d, donde se identifican los máximos Mn-L3 (646.0 eV) y Mn-

L2 (656.5 eV). (Tan et al., 2012) 

En la Figura IV - 28B-C se presentan los espectros normalizados y superpuestos de 

distintos cristales. En la Figura IV - 28B no hay cambios notables en los espectros, indicando 

que no hay modificación del estado de oxidación del Mn. Sin embargo, la Figura IV - 28C se 

observa que la intensidad del máximo Mn-L3 correspondiente a la muestra 10C está por 

encima de los máximos del Composite y de la muestra 10D, esto parece indicar un ligero 

aumento del estado de oxidación. No obstante, este cambio podría encontrarse dentro del 

error experimental de esta técnica. (Zhang et al., 2010). No obstante, como se indicará a 

continuación este resultando estaría en buen acuerdo con el mecanismo que podría tener 

lugar en el proceso de carga. 

Podemos concluir que existen fenómenos superficiales en los procesos de carga y 

descarga, en el cual se observa un recubrimiento del material (SGRT-4), sin modificación del 

estado de oxidación del ion Mn, como se ha demostrado mediante EELS (Figura IV - 28). En 

las etapas de carga se ha observado presencia de especies de Al con orden a corto alcance 

(FTIR) depositado sobre los cristales (HRTEM y EDS), no se aprecian modificaciones de los 

parámetros de red de la fase α-KxMnO2 (XRD y HRTEM). En las etapas de descarga se pudo 

demostrar la presencia de especies de Al de largo alcance (cristalinas). 

En el siguiente esquema se resumen las reacciones electroquímicas de esta primera 

propuesta que tienen lugar en los procesos de carga-descarga. El electrolito utilizado en esta 

batería es un líquido iónico, usado de forma extensa en la literatura, formado por las sales 

cloruro de 1-etil-3-metil imidazolio (EMIC) y cloruro de aluminio anhidro ( AlCl3 ), que 

reaccionan exotérmicamente formando las especies: 

 𝐸𝑀𝐼+𝐶𝑙−   + 𝐴𝑙𝐶𝑙3    ⇌    𝐸𝑀𝐼+ 𝑨𝒍𝑪𝒍𝟒
− (IV. 5) 

 2  𝐸𝑀𝐼+ 𝐴𝑙𝐶𝑙4
−     ⇌      𝐸𝑀𝐼+ 𝐶𝑙−  +   𝐸𝑀𝐼+ 𝑨𝒍𝟐𝑪𝒍𝟕

− (IV. 6) 

En la etapa de carga, las reacciones que tiene lugar son las siguientes: 

Ánodo 4𝐴𝑙2𝐶𝑙7
−  +   3𝑒−   ⇌   𝐴𝑙 +   7𝐴𝑙𝐶𝑙4

− (IV. 7) 

Cátodo 𝑀𝑛𝑂2   +    𝐴𝑙𝐶𝑙4
−    ⇌    𝑀𝑛𝑂2 − 𝐴𝑙𝐶𝑙3   +    𝐶𝑙− (IV. 8) 

El Cl− formado reaccionaría con las láminas de Al en el ánodo, dando lugar a la siguiente 

reacción: 

 

 3𝐶𝑙−  +   𝐴𝑙  ⇌   𝐴𝑙𝐶𝑙3  +   3𝑒− (IV. 9) 
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De esta manera, la reacción global de la celda electroquímica durante la etapa de carga 

corresponde a: 

 
 4𝐴𝑙2𝐶𝑙7

−  +   7𝑀𝑛𝑂2   ⇌   7(𝑀𝑛𝑂2−𝐴𝑙𝐶𝑙3) +  4𝐶𝑙− +   𝐴𝑙𝐶𝑙3 (IV. 10) 

Analizando los datos aportados por las técnicas experimentales, a partir de los 

resultados de HRTEM: en los primeros ciclos de carga se aprecia cómo las partículas de MnO2 

pierden su forma de varilla, y se recubren de una sustancia aparentemente amorfa con 

contenido rico en aluminio y cloro. La naturaleza amorfa del producto lo hemos confirmado 

mediante XRD del electrodo después de someterlo a 10 ciclos de carga y de descarga. Por otro 

lado, en la etapa de carga de los diferentes ciclos se observa un espectro FTIR que parece 

confirmar la existencia de AlCl3. 

Por otra parte, en la etapa de descarga se debería recuperar el MnO2 y, mediante XRD 

de la muestra tras someterla a 10 ciclos de carga-descarga, hemos observado máximos 

correspondientes a la fase inicial, además de nuevos máximos que hemos asignado a especies 

de cloruro de aluminio parcialmente hidrolizados. Este resultado también está en buen 

acuerdo con las diferencias observadas en los espectros FTIR entre las muestras obtenidas en 

las etapas de carga y de descarga al aire y en presencia de humedad. Al exponer los electrodos 

al aire, estos se hidrolizan en las especies iónicas monoméricas y poliméricas, tales como 

𝐴𝑙(𝑂𝐻)2+  , 𝐴𝑙(𝑂𝐻)2
+

 y 𝐴𝑙13𝑂4(𝑂𝐻)24(𝐻2𝑂)12
7+

. Estos cationes pueden formar grandes 

agregados y especies coloidales que, finalmente, precipitan como un hidróxido de aluminio 

amorfo (etapa de carga). Durante la etapa de descarga, como el contenido de 𝐴𝑙𝐶𝑙3en la 

superficie de los cristales es menor, dará lugar a la formación de las fases cristalinas que hemos 

identificado mediante XRD. 

De forma similar, en el siguiente esquema se muestra una segunda propuesta que tienen 

lugar en los procesos de carga-descarga. Teniendo en cuenta el electrolito usado y las 

reacciones de formación de las especies iónicas (Reacciones IV.1 y IV.2), en la etapa de carga 

tienen lugar las siguientes reacciones: 

Ánodo 4𝐴𝑙2𝐶𝑙7
−  +   3𝑒−   ⇌   𝐴𝑙 +   7𝐴𝑙𝐶𝑙4

− (IV. 11) 

Cátodo 𝐾0.3𝑀𝑛𝑂2 + 0.3𝐴𝑙𝐶𝑙4
− ⇌ 𝑀𝑛𝑂2(𝐴𝑙𝐶𝑙3)0.3 + 0.3𝐾+ + 0.3𝐶𝑙− + 0.3𝑒− (IV. 12) 

Siendo la reacción global: 

10𝐾0.3𝑀𝑛𝑂2 + 4𝐴𝑙2𝐶𝑙7
− ⇌ 10𝑀𝑛𝑂2(𝐴𝑙𝐶𝑙3)0.3 + 𝐴𝑙 + 4𝐴𝑙𝐶𝑙4

− + 3𝐾+ + 3𝐶𝑙− (IV. 13) 

En esta propuesta se ha tenido en cuenta la presencia de MnIII superficial en la estructura 

del material, que se oxida en presencia de 𝐴𝑙𝐶𝑙4
− a MnIV estable en la estructura, y se adsorbe 

especies de 𝐴𝑙𝐶𝑙3  en la superficie. Sin embargo, esta reacción sucede solo en el MnIII 

superficial, próximo a la entrada de los túneles estructurales como se ha visto en los espectros 

Raman de los electrodos. De manera similar a lo comentado anteriormente, al exponer a los 
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electrodos al aire con humedad ambiental, como la especie 𝐴𝑙𝐶𝑙3 es muy higroscópico, se 

favorece a la formación de especies de cloruro de aluminio parcialmente hidrolizadas, tanto 

en la etapa de carga como en la etapa de descarga que dan lugar a fases cristalinas. 

No obstante, esta propuesta requiere que tenga lugar la oxidación parcial del MnIII 

superficial del electrodo durante la etapa de carga, y por lo tanto su posterior reducción en la 

etapa de descarga. Sin embargo, si la oxidación de los centros de MnIII sucede solo a nivel 

superficial y no en todos los centros, el cambio de estado de oxidación no se podría haber 

observado mediante EELS. Es decir, no podemos descartar la posibilidad de un mecanismo 

reversible superficial que implique una oxidación parcial de las especies MnIII en presencia de 

la especie aniónica 𝐴𝑙𝐶𝑙4
− , durante el proceso de carga.  

Futuros estudios, en configuración in situ, están en curso para intentar analizar las 

especies que se forman. 
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5  Viabilidad del escalado 

Con objeto de determinar la viabilidad y la posibilidad de escalar los electrodos 

preparados en las baterías de ion aluminio, se prepararon celdas en una conformación tipo 

pouch. La preparación se llevó a cabo según lo descrito en el Capítulo II de la presente 

memoria. 

5.1 - Estudio electroquímico 

Teniendo en cuenta los resultados electroquímicos de los electrodos en celdas 

swagelok, se seleccionaron como materiales activos los electrodos formados por KMn8 (δ-

KxMnO2 laminar) y SGRT-4 (δ-KxMnO2, con canales. 

En la Figura IV - 29 se presenta la viabilidad de estas celdas a su escalado en dispositivos. 

Para ello se montó un circuito sencillo con el propósito de encender un diodo LED rojo de 1.8 

V y 20 mA de corriente directa. Se puede observar que ambas celdas formadas por KMn8 y 

SGRT-4 son capaces de encender de manera individual el diodo LED usado. Este experimento 

se completó montando un circuito en serie con las dos celdas pouch para aumentar el voltaje 

del sistema. Con esta disposición se logró encender hasta 3 diodos LED: rojo (1.8 V), naranja 

(2.1 V) y amarillo (2.2 V). Con este sencillo montaje se ha podido observar el correcto 

funcionamiento de los electrodos dimensionados en celdas pouch. 

Con fines comparativos, se prepararon de la misma manera celdas pouch en las que el 

cátodo estaba formado por un grafito expandido comercial. Este cátodo es el utilizado por 

Albufera Energy Storage S.L. en la fabricación de baterías Al-ion. En la Figura IV - 29D se 

presentan dos celdas conectadas en serie, configuración en la que estas celdas pueden 

encender el diodo LED rojo, ya que individualmente no alcanzan el voltaje necesario para 

encender el diodo. 

Se ha podido observar que pueden funcionar dentro de un sistema electrónico, aunque 

los valores de capacidad en las celdas pouch no alcanzan a lo obtenido en las celdas swagelok. 

Esto nos indica la importancia de las dimensiones y configuración de la celda.  

Por lo tanto, se pone de manifiesto que estos electrodos son viables en baterías de ion 

Al, y podrían llegar a mejorar las prestaciones de dichas baterías en términos de energía 

específica y potencia. Cabe destacar que el escalado de las celdas requiere un trabajo 

meticuloso centrado en la fabricación y composición final del electrodo, que se sale del 

objetivo de esta tesis.  
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5.2 - Descripción del proceso de fabricación 

Teniendo en cuenta la elaboración de dimensionado del electrodo, se ha desarrollado 

un esquema inicial del proceso de fabricación de baterías de ion Al, representado en la Figura 

IV - 30. En esta planificación, se indican las etapas más importantes a tener en cuenta, y se 

han señalado las etapas que requieren de una atmósfera controlada.  

Figura IV - 29. Celdas pouch conectadas a un circuito conectado a un diodo LED con los 
electrodos formados por (A) SGRT-4 y (B) KMn8. (C) Celdas anteriores conectadas en serie. (D) 
2 celdas en serie previamente desarrolladas por Albufera Energy Storage S.L. 
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Figura IV - 30. Diagrama del proceso de fabricación de baterías de ion Al, teniendo en cuenta 
los puntos más significativos del proceso. 
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1  Análisis del producto 

En la actualidad, las baterías de aluminio no poseen un sólido mercado en el marco del 

almacenamiento de energía, aun siendo una innovación tecnológica con interesantes 

ventajas. Para ello es necesario establecer un análisis de producto el cual ahonde en los 

aspectos a destacar. Dentro de este análisis se delimitan variables que interesan en el proceso 

del estudio del producto, incluyendo un análisis desde el punto de vista tecnológico, 

económico y sostenible. 

El análisis desde un producto puede abarcar diferentes enfoques o estudios tales como 

la morfología (forma física), estructural (identificación de los elementos internos y su 

relación), funcional (cómo satisface la necesidad), funcionamiento (forma, coste y 

rendimiento al funcionar), tecnológico (diseño y fabricación), económico (costes de 

producción), comparativo (comparación con otro producto desde un enfoque concreto), 

relacional (relación e impacto con el entorno) e histórico (origen y evolución). Entre los 

diferentes enfoques, destacan el estudio económico y tecnológico. Por un lado, el estudio 

económico permite determinar toda la relación de costes involucrados (materia primas mano 

de obra, embalaje, transporte y logística), teniendo como objetivo determinar una relación 

coste beneficio entre la fabricación y su valor en mercado.  

Por otro lado, el estudio tecnológico permite buscar y conocer en detalle las técnicas, 

procedimientos y material a usar, en función del diseño y fabricación, además de conocer el 

coste y la disponibilidad de cada materia prima. Sin embargo, para que la tecnología pueda 

ser viable esta ha de funcionar, tener un coste asumible y ser sostenible con el entorno.  

2  Estudio económico 

En este apartado nos hemos centrado en hacer un análisis del producto centrado en el 

coste económico de los componentes de la celda, habiendo descrito su viabilidad tecnológica 

en el Capítulo IV. De este modo, podremos identificar el electrodo más favorable para un 

futuro estudio del escalado en baterías de ion Al. 

2.1. Metodología del análisis de costes 

Para deducir el coste total de la celda se definieron cada componente de la batería: 

papel de grafito (colector de corriente), lámina de aluminio (ánodo), EMIC:AlCl3 (1:1,5 w/w), 

envolvente, fibra de vidrio (separador), alginato de sodio (aglomerante) y el material activo.  

Se estimó el coste energético respecto a la potencia de las celdas (CCelda, € W-1 h-1) como 

la suma de los costes de los componentes normalizados al dimensionado (2 cátodos de 25 

cm2) realizado y dividido por el producto de la capacidad de descarga (𝑄𝐷𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎) y el voltaje 

medio de la meseta al descargar (𝑉𝐷𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎), tal que: 
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 𝐶𝐶𝑒𝑙𝑑𝑎 ( € 𝑊−1 ℎ−1) =
(𝐶𝐶á𝑡𝑜𝑑𝑜+𝐶Á𝑛𝑜𝑑𝑜+𝐶𝑆𝑒𝑝𝑎𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟+𝐶𝐸𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑙𝑖𝑡𝑜+𝐶𝐸𝑛𝑣𝑜𝑙𝑡𝑢𝑟𝑎) 

𝑄𝐷𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎  𝑉𝐷𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎
 [VI. 1] 

Para los distintos materiales se tuvo en cuenta una capacidad de descarga de 120 y 200 

mAh g-1 para SGRT-4 y KMn8, respectivamente. Para ambos materiales se tuvo en cuenta el 

valor de voltaje medio observado en la caracterización electroquímica Tabla IV-2 y IV-4. Para 

la estimación del coste de los distintos componentes se realizó una estimación basada en el 

coste del material de partida sin tener en cuenta el coste adicional del procesado.  

2.1.1.  Separación de los costes 
2.1.1.1.  Coste del electrodo positivo: CCátodo 

Para el coste total del cátodo (CCátodo), se agruparon como el cociente los costes por 

superficie de los materiales usados por la superficie o área usada (Acátodo), tal que: 

 𝐶𝐶á𝑡𝑜𝑑𝑜(€) = 𝐴𝑐á𝑡𝑜𝑑𝑜 (𝐶𝐶𝐵 + 𝐶𝑀.𝐴. + 𝐶𝐵𝑖𝑛𝑑𝑒𝑟 + 𝐶𝐶.𝐶.) [VI. 2] 

El coste del colector de corriente (CC.C.) se dedujo a partir del coste por tonelada (Alibaba 

2023) del cual se obtuvo un valor en función de la superficie y de la densidad.  

El coste del material activo, CB y del binder se dedujo como el producto de la relación 

en peso usada, la densidad de material depositada (dCátodo, g cm-2) y el coste en peso del 

material, tal que:  

 𝐶𝑀.𝐴𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜(€ 𝑐𝑚−2) = 0.7 𝑑𝐶á𝑡𝑜𝑑𝑜 𝐶′
𝑀.𝐴𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜(€ 𝑔−1) [VI. 3] 

 𝐶𝐶𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝐵𝑙𝑎𝑐𝑘(€ 𝑐𝑚−2) = 0.2 𝑑𝐶á𝑡𝑜𝑑𝑜 𝐶′
𝐶𝐵(€ 𝑔−1) [VI. 4] 

 𝐶𝐵𝑖𝑛𝑑𝑒𝑟(€ 𝑐𝑚−2) = 0.1 𝑑𝐶á𝑡𝑜𝑑𝑜 𝐶′
𝐵𝑖𝑛𝑑𝑒𝑟(€ 𝑔−1) [VI. 5] 

 

En el caso del material activo de cátodo, además de los materiales de partida, se tuvo 

en cuenta el coste energético durante el proceso de síntesis. Se dedujo el valor aproximado 

de potencia usada a una temperatura mediante extrapolación de la potencia de retención de 

un equipo comercial (CarboliteGero, 2023). De esta manera se aplicó la siguiente fórmula para 

deducir el coste por gramo del material, teniendo en cuenta el coste medio de la potencia 

eléctrica (Wh €-1) en España durante el año 2022 (Fernández, 2023): 

 𝐶′
𝑀.𝐴𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜(€ 𝑔−1) = 𝐶2022(€ 𝑊−1ℎ−1) 𝑃𝑅𝑒𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖ó𝑛(𝑊) 𝑡(ℎ) [VI. 6] 
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2.1.1.2.  Coste del electrodo negativo: CÁnodo 

El coste de ánodo constituye directamente al del aluminio usado como electrodo 

negativo. Se tuvo en cuenta 28 € kg-1 como el precio de un rollo de aluminio 99.99 %. (Metal 

Bulletin 2023) 

 𝐶Á𝑛𝑜𝑑𝑜(€ ) = 𝑉Á𝑛𝑜𝑑𝑜 𝑑𝐴𝑙 𝐶
′
𝐴𝑙(€ 𝑔−1) [VI. 7] 

Siendo el volumen del ánodo (VÁnodo) correspondiente a 25 x 25 x 0.0016 cm3 y la 

densidad del aluminio (2.698 g cm-3). 

2.1.1.3.  Coste del separador 

El coste de la membrana fue estimado en función de lo observado en productos 

similares en el mercado, con un coste de 3.34 € kg-1. Se pesaron los separadores con 

dimensiones 60x60 cm2 y por su valor en peso, siendo por separador 0.19 g. El coste calculado 

fue el correspondiente: 

 𝐶𝑆𝑒𝑝𝑎𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟(€ ) = 𝑚𝑆𝑒𝑝𝑎𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟  𝐶′
𝑆𝑒𝑝𝑎𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟(€ 𝑔−1) [VI. 8] 

2.1.1.4.  Coste del electrolito 

Se obtuvo el coste del electrolito comercial usado (786 € kg-1) y se tuvo en cuenta la 

densidad del líquido iónico (Reddy et al., 2021) y la cantidad aproximada usada para una celda 

compuesta por dos electrodos de 25 cm2. 

2.1.1.5.  Coste de la bolsa 

El coste de la bolsa se obtuvo teniendo en cuenta el coste del producto en el mercado. 

Por unidad de celda se estimó un valor de 0.10 €. 

2.2. Evaluación de los costes 
2.2.1.  Costes de los componentes 

En la Tabla VI - 1 se presentan los costes desglosados y calculados para los distintos 

componentes, reactivos y etapas para las distintas partes de las celdas basadas en electrodos 

con SGRT-4 y KMn8. Se puede observar que, entre los diferentes costes calculados, el mayor 

coste de un elemento individual corresponde al electrolito EMIC:AlCl3 comercial usado. Por 

lo tanto, la cantidad de electrolito usada se tendrá en cuenta como un componente crítico en 

el momento de escalar y optimizar esta tecnología. 
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2.2.2.  Coste de la celda 

Conociendo el coste de los distintos componentes de las celdas, en la Tabla VI - 2 se 

presentan los valores porcentuales de coste de los componentes de las celdas con los 

materiales usados, obtenidos a partir de los valores de la Tabla VI - 1 para cada electrodo.  Se 

puede observar que el coste del cátodo constituye el coste principal de la celda ya que 

requiere más componentes y etapas en el proceso. Sin embargo, como se ha mencionado 

antes, el electrolito corresponde al componente individual con mayor coste. Es decir, es 

necesario buscar nuevas alternativas de electrolito para poder obtener celdas. 

Por otro lado, el coste final de las celdas es de 4.06 y 3.09 € para los electrodos formados 

por KMn8 y SGRT-4, afectando directamente a su coste energético (€ W-1 h-1). Este coste es 

superior a las celdas desarrolladas por Albufera Energy Storage S.L. formado por un grafito 

Tabla VI - 1. Datos calculados de coste de los diferentes componentes y etapas para la 
obtención de los materiales catódicos para las celdas compuestas por KMn8 y SGRT-4. 
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expandido comercial (2.90 € kg-1), el cual proporciona celdas de 1.93 €. Sin embargo, cabe 

recordar que la celda formada por grafito expandido presenta una menor potencia, tal como 

se ha comentado en el Capítulo IV.  

Por lo tanto, podemos concluir que el estudio económico de las celdas pouch formadas 

por KMn8 y SGRT-4, junto al estudio de viabilidad del Capítulo IV, indica que estos materiales 

pueden ser objeto de un estudio del escalado detallado. En concreto, la celda formada por 

SGRT-4 destacó por su menor estimación del coste final (3.01 €), la cual es un ~7 % superior a 

la celda formada por grafito expandido comercial, pero con mejores características 

electroquímicas alcanzando 41.54 mAh g-1 y 87.23 Wh kg-1. 

En un futuro será necesario un estudio del escalado en el cual se optimicen los 

electrodos, la configuración, y buscar alternativas a líquidos iónicos como electrolitos (menor 

peligrosidad y sensibilidad a la humedad). Además de estudiar el efecto de diferentes 

Tabla VI - 2. Valores porcentuales de los costes desglosados de los diferentes 
componentes en función del material del electrodo usado. Además del coste final de celda 
(€/celda) y el coste de la potencia de ambos dispositivos. 
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parámetros no tenidos en cuenta durante la realización de esta memoria (presión de celda, 

volumen de electrolito, deposición del composite en el electrodo, diferentes configuraciones, 

pestañas de la celda, etc). 
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1 Conclusiones  

Uno de los grandes retos que presentan las baterías de Al, para su utilización y 

comercialización, es la búsqueda de nuevos materiales que se puedan utilizar como cátodos. 

En este sentido, y como se ha explicado a lo largo de la memoria, uno de los más ampliamente 

utilizados en la literatura es el grafito y sus derivados. Así, la primera parte de la tesis consiste 

en sintetizar un grafito expandido, caracterizarlo estructuralmente y realizar el estudio 

electroquímico. Estos resultados sirven como punto de partida, y nos permitirá comparar los 

resultados electroquímicos con los obtenidos con los cátodos preparados de dióxidos de 

manganeso (MnO2). 

Para ello, en esta tesis doctoral se han sintetizado y caracterizado estructuralmente 

distintos materiales basados en fases de dióxido de manganeso (MnO2). Además, se ha llevado 

a cabo un estudio electroquímico en las muestras seleccionadas con el objetivo de poder 

evaluar su compatibilidad electroquímica como electrodo positivo en baterías de aluminio. 

También realizamos un análisis de los electrodos después del ciclado que nos ha permitido 

proponer un mecanismo. Además, se estudia la viabilidad de los materiales en baterías de ion 

aluminio de mayores dimensiones y en una configuración tipo pouch. Las conclusiones más 

relevantes obtenidas de estos materiales se exponen a continuación. 

 

Síntesis, caracterización y análisis electroquímico de un grafito expandido 

Se obtuvo un grafito expandido (GExp), usando como precursor grafito natural, 

mediante un método Hummers modificado, y se caracterizó. Mediante DRX analizamos las 

transformaciones estructurales que ocurren después del tratamiento químico, y que se 

indican a continuación: elevada cristalinidad, un alto orden estructural en las láminas de 

grafito, además de los espaciados interlaminares característicos del grafito (3.4 Å), y se han 

observado reflexiones que nos indican espaciados mayores próximos a 3.5 Å. También indicar 

que el número de láminas apiladas para formar el grafito es menor que para el grafito natural. 

Los estudios de ATG y FTIR nos permiten concluir que las pérdidas de masa en el grafito 

tratado son superiores a los del grafito natural, y que esto se debe a que existen grupos 

sulfatos que se han quedado retenidos en el material después del tratamiento térmico. En 

consecuencia, concluimos que la temperatura de calentamiento del grafito ha sido demasiado 

baja para eliminar toda la materia volátil. Sin embargo, esto no influye negativamente en el 

comportamiento electroquímico. 

El electrodo compuesto por GExp obtuvo valores de capacidad de 60 mAh g-1 estable 

hasta el ciclo 30, posteriormente disminuye y se alcanzan valores de 40 mAh g-1 que se 

mantienen incluso después de los 200 ciclos. Así podemos concluir que a una velocidad de 

ciclado de 100 mA g-1 nuestra batería es capaz de mantenerse estable durante en número de 

ciclos elevado y presenta una eficiencia de 98-100 %. Este resultado es similar a lo observado 
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previamente en la literatura, y pone de manifiesto que los procedimientos de medida no van 

a incorporar errores o inconsistencias, y los datos obtenidos con los nuevos cátodos van a ser 

comparables a las medidas realizadas para el GExp. 

 

Síntesis y caracterización δ-KxMnO2 

Las síntesis planteadas en esta tesis para las fases δ-KxMnO2 son procedimientos de 

química verde, en los que en todo momento se ha evitado el empleo de disolventes orgánicos 

contaminantes, y hemos utilizado reactivos abundantes y económicos. Los métodos de 

síntesis utilizados son el hidrotermal y el sol-gel, ambos a baja temperatura. También hemos 

utilizado un método de alta temperatura para obtener un compuesto cristalino. Esto nos 

permite analizar y establecer conclusiones de como afecta el comportamiento electroquímico 

en función de la estructura, la morfología y tamaño de partícula. Las conclusiones más 

importantes obtenidos de la caracterización estructural se indican a continuación. 

La muestra SG60-4 fue obtenida mediante síntesis sol-gel por reducción de KMnO4 con 

etilenglicol (alcohol comercial) seguido de un tratamiento térmico a 400 °C. La muestra 

presenta una fase laminar, la cual cristaliza con morfología de nanohilos que se entrelazan 

formando ovillos y grandes aglomerados. Los refinamientos estructurales indican que los 

mejores ajustes se corresponden con una mezcla de fases con simetría romboédrica (𝑅 3̅ 𝑚) 

y monoclínica (𝐶 2/𝑚 ), siendo mayoritaria la fase romboédrica. La estructura de la fase 

romboédrica se caracteriza por estar formada por el apilamiento de tres láminas de octaedros 

MnO6 y la fase monoclínica se caracteriza por el apilamiento del mismo tipo de láminas de 

octaedros. 

Las muestras KMn4 y KMn8 se sintetizaron por descomposición térmica de KMnO4 a 

temperaturas de 400 y 800 °C. La caracterización nos permite concluir que el aumento de la 

temperatura favorece la cristalización de la fase hexagonal (𝑃 63/𝑚 𝑚 𝑐), además se obtienen 

partículas de mayor tamaño. La muestra KMn4 presentó menor cristalinidad y se identificó 

como una fase laminar sin orden en el apilamiento de las láminas (estructura turbostrática). 

Presenta una morfología voluptuosa y granular, donde las partículas de tamaño nanométrico 

se encuentran embebidas en una matriz.  

En la síntesis hidrotermal a partir de KMnO4 se han analizado dos variables: la 

temperatura de síntesis y el contenido de K+ en la disolución. A una temperatura de 140 °C se 

empezaron a observar los máximos característicos de a fase laminar. No obstante, es 

necesario alcanzar temperaturas de 220 °C (HKMn22) para conseguir una estructura cristalina 

y un buen rendimiento en el proceso. Por otro lado, esta temperatura se puede disminuir a 

200 °C si añadimos KNO3 a la disolución (HN-K), en nuestro caso en relación molar 2:1 

(KMnO4:KNO3). Las muestras HKMn22 y HN-K presentaron morfología de láminas que se 

aglomeran formando la «rosa del desierto». Los refinamientos indicaron que estas fases 
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laminares presentan simetría romboédrica. Es decir, su estructura se construye a partir del 

apilamiento de 3 láminas de octaedros MnO6. 

Por lo tanto, a partir de estos resultados podemos concluir que los métodos de síntesis 

en disolución, ya se realicen en el autoclave o mediante sol-gel y tratamiento térmico, nos 

permiten obtener fases romboédricas, formadas por el apilamiento de 3 láminas. La muestra 

obtenida por descomposición térmica a baja temperatura presenta una fase laminar 

desordenada en la que no podemos definir la secuencia. Mientras que a alta temperatura la 

muestra presenta alto grado de cristalinidad y el apilamiento corresponde a una secuencia de 

2 láminas. También somos capaces con estos métodos de síntesis controlar la 

microestructura. Estas características se indican en la Tabla VI - 1. 

Se han utilizado otras técnicas para determinar el contenido de H2O, de K y el estado de 

oxidación de todas las fases. Los resultados obtenidos de todas estas variables se indican en 

la Tabla VI - 1. El contenido en H2O lo hemos determinado mediante análisis 

termogravimétrico (ATG). Con objeto de poder conocer el intervalo de temperatura en el que 

se pierde este H2O interlaminar y en consecuencia calcular su valor con precisión, hemos 

analizado las transformaciones estructurales mediante XRD in situ. Se ha determinado que 

este H2O se pierde a temperaturas entre 100 y 250 °C. Los valores obtenidos para las 

diferentes fases se indican en la Tabla VI - 1. Como puede observarse este valor es muy 

próximo para todas las muestras sintetizadas, y por ello su contenido no será una variable a 

tener en cuenta en los ensayos electroquímicos. También se ha calculado, mediante EDX, el 

contenido de K situado en el espacio entre láminas de octaedros (Tabla VI - 1) y podemos 

concluir que las muestras obtenidas mediante descomposición térmica presentan mayor 

contenido y es igual a la muestra HN-K (hidrotermal con exceso de K+ en disolución).  

Se ha calculado el estado de oxidación promedio del manganeso mediante XPS, el cual 

se ha comparado con el estado de oxidación calculado a partir de la estequiometría, es decir, 

suponiendo que la muestra es estequiométrica en oxígeno y que K+=MnIII. Los resultados 

obtenidos se presentan en la Tabla VI - 1. Al comparar estos resultados se puede observar que 

solo hay dos coincidencias en los valores del estado de oxidación obtenidos mediante XPS y 

EDX. En general, el valor del estado de oxidación medio obtenido por XPS es menor, lo que 

parece indicar que el MnIII se encuentra mayoritariamente en la superficie, excepto para la 

fase con alto grado de desorden (KMn4) en donde esta tendencia se invierte. 

Por lo tanto, el estudio estructural y composicional de las fases laminares δ-KxMnO2 

pone de manifiesto la sensibilidad en la cristalización de la fase con diferentes simetrías en 

función del apilamiento de las láminas. Sin embargo, no se observa relación entre el contenido 

de las especies en el espacio interlaminar (𝐾+ y 𝐻2𝑂) y la formación de las distintas simetrías 

laminares.  
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Síntesis y caracterización de α-KxMnO2 

Se obtuvieron y estudiaron fases α-KxMnO2 (tipo criptomelano) y, al igual que en las 

fases laminares, se utilizaron procedimientos de química verde (hidrotermal y sol-gel). Las 

conclusiones más importantes obtenidos de la caracterización estructural se indican a 

continuación. 

La muestra SGRT-4 fue obtenida mediante síntesis sol-gel por reducción de KMnO4 con 

etilenglicol (alcohol comercial) seguido de un tratamiento térmico a 400 °C. El procedimiento 

de síntesis es idéntico al utilizado para obtener la fase laminar SG60-4, con la única diferencia 

que en este caso no se retira el disolvente por evaporación. La caracterización concluyó que 

la fase α-KxMnO2 presenta morfología tipo varillas nanométricas, y el perfil de difracción se 

ajusta al grupo espacial 𝐼 4/𝑚, con los parámetros: 𝒂, 𝒃 (Å) = 9.859;   𝒄 (Å) = 2.863.  

Mediante síntesis hidrotermal a 200 °C y utilizando los reactivos KMnO4 y Mn(NO3)2, la 

obtención de las diferentes estructuras cristalinas se ve afectado por la relación molar 

KMnO4:Mn(NO3)2 en la disolución. Así podemos concluir que cuando la relación molar es 1:2 

se obtiene una fase MnO2 con estructura tipo rutilo (HNMn-1-2). Sin embargo, si la relación 

molar es 2:1 se favorece la cristalización de una fase α-KxMnO2 con morfología de varillas finas 

nanométricas (HNMn-2-1). Como se presenta en la Tabla VI - 2, la microestructura de estas 

fases es muy diferente a la obtenida para las muestras laminares siguiendo el mismo 

procedimiento de síntesis. En las muestras laminares HKMn22 y HN-K se obtuvieron las «rosas 

del desierto» y en HNMn-2-1 varillas de longitudes definidas y grosor nanométrico. El ajuste 

del perfil de difracción nos proporciona un mejor ajuste con el grupo espacial 𝐼 2/𝑚, con 

parámetros: 𝒂, 𝒄(Å) = 9.857, 𝒃(Å) = 2.851;  𝜷(°) = 90.33 .  

Al igual que pasa para los derivados laminares, hemos determinado la cantidad de H2O 

presente en los túneles. El estudio termogravimétrico nos permite concluir que el H2O 

retenido en los canales se pierda entre 100 y 600 °C. Este margen de temperatura es superior 

al que hemos determinado para las muestras laminares indicando que la interacción entre las 

moléculas de H2O y el esqueleto estructural es más estable y fuerte.  

Por otro lado, podemos concluir que el contenido en H2O en las muestras α-KxMnO2 es 

inferior que en las laminares (Tabla VI - 2), y este resultado será significativo al comparar las 

características electroquímicas de ambos materiales. 

Los estados de oxidación promedio calculados (Tabla VI - 2), considerando el contenido 

de K+ y que el contenido de oxígeno es estequiométrico, son similares a los obtenidos para las 

muestras laminares obtenidas por procedimientos de síntesis similares. Además, los estados 

de oxidación obtenidos por XPS, también son menores y, por ello, concluimos que en este 

caso el MnIII parece estar localizado principalmente en la superficie del material. 
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Estudio electroquímico  

Se determinó el comportamiento electroquímico de las muestras como cátodos en 

baterías de ion aluminio en celdas tipo swagelok, enfrentados a un ánodo metálico de 

aluminio y con el líquido iónico EMIC:AlCl3 (1:1.5) como electrolito, dentro de los límites de 

potencial (0.5 - 2.4 V). Se realizó un estudio potenciostático (voltamperometría cíclica) y 

galvanostático (ciclos de carga y descarga). Los resultados electroquímicos más relevantes de 

los materiales laminares estudiados se presentan en la Tabla VI - 3 y a continuación: 

i. SG60-4 (sol-gel) obtuvo valores de capacidad específica similares al GExp, 

(~40 mAh g-1) con eficiencias del 98-100 %, durante 80 ciclos. A partir del 

ciclo 80, el valor de la capacidad disminuye drásticamente como 

consecuencia de la degradación del electrodo.  

ii. KMn4 (descomposición térmica) presenta los valores de capacidad 

específica más altos que el resto de materiales laminares sintetizadas. 

Durante los primeros 30 ciclos el valor de la capacidad estable es de 104.4 

mAh g-1. Además, la eficiencia presentada fue del 96-99 %. No obstante, la 

rápida caída de la capacidad después del ciclo 40 se debe a la naturaleza 

amorfa del compuesto. 

iii. KMn8 (descomposición térmica) obtuvo valores de capacidad estables de 

87.1 mAh g-1 durante 70 ciclos, y con una eficiencia del 92-99 %. 

iv. HKMn22 (hidrotermal) obtuvo valores de capacidad de 62.0 mAh g-1 que se 

mantienen durante 60 ciclos, con eficiencias del 95-99 %. De nuevo, a partir 

del ciclo 61 se produce la pérdida súbita de la capacidad.  

 

 

Tabla VI - 3. Resumen de resultados electroquímicos de los materiales δ-KxMnO2 a una 
densidad de corriente de 100 mAh g-1, indicando el rango de ciclos estables, su valor de 
capacidad específica, eficiencia culómbica, y energía específica, además de su tendencia durante 
el ciclado. 
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Excepto el compuesto SG60-4, todos los materiales laminares preparados presentan 

valores de capacidad específica, tanto en carga como en descarga, superiores a los que 

presenta el grafito expandido (GExp). El GExp es capaz de soportar un alto número de ciclos a 

valores de 60 mAh g-1, pero después de 23 ciclos este valor cae un 40 %. En este sentido, todas 

las muestras obtenidas de δ-KxMnO2 presentan una mejora ya que son capaces de mantener 

una capacidad alta y estable durante un mayor número de ciclos (Tabla VI - 3). 

Las muestras HKMn22 y HN-K, tan solo se diferencian en el contenido de K, en el espacio 

interlaminar y, por tanto, en el estado de oxidación medio del Mn. Así, los resultados 

electroquímicos obtenidos para las muestras HKMn22 y HN-K nos permiten concluir que un 

factor importante en estos electrodos es el contenido de K+ en el espacio interlaminar y, en 

consecuencia, en el estado de oxidación medio del manganeso. De esta manera, entre ambas 

muestras destaca HKMn22 por presentar mejores características electroquímicas, y esto se 

relaciona con el menor contenido de K+ y el mayor estado de oxidación del Mn. 

Las muestras KMn8 y SG60-4 han presentado estabilidad durante un mayor número de 

ciclos. Entre las dos muestras, KMn8 proporciona el valor más alto de capacidad específica, 

además nos permite obtener valores de energía específica de 388 Wh kg-1 

De la misma manera que los materiales laminares, se determinó el comportamiento 

electroquímico de las muestras α-KxMnO2. Los resultados electroquímicos más relevantes se 

presentan en la Tabla VI - 4. 

De los derivados α-KxMnO2 preparados, la muestra HNMn-2-1 proporciona altos valores 

de capacidad especifica, pero el valor se mantiene estable solo durante 20 ciclos. Sin embargo, 

el derivado SGRT-4 presenta altos valores de capacidad, y esta se mantiene estable durante 

100 ciclos. La muestra SGRT-4 es la que presenta las mejores prestaciones electroquímicas y 

esto lo podemos relacionar con que es el compuesto con menor contenido de H2O estructural. 

 

Estudio cinético de α-KxMnO2 y δ-KxMnO2 

Con objeto de profundizar en los mecanismos de reacción que tienen lugar en los 

distintos materiales estudiados en este trabajo, se realizaron estudios cinéticos a partir de sus 

Tabla VI - 4. Resumen de resultados electroquímicos de los materiales α-KxMnO2 a una 
densidad de corriente de 100 mAh g-1, indicando el rango de ciclos estables, su valor de 
capacidad específica, eficiencia culómbica, y energía específica, además de su tendencia durante 
el ciclado. 
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perfiles de voltamperometría cíclica (CV) a distintas velocidades de barrido. Para ello se 

seleccionaron las muestras con una actividad electroquímica más favorable:  SG60-4 (δ-

KxMnO2, sol-gel), KMn8 (δ-KxMnO2, reducción térmica), y SGRT-4 (α-KxMnO2, sol-gel). A partir 

de este estudio se pudo concluir: 

El electrodo compuesto por KMn8 posee un mecanismo de almacenamiento de carga 

fundamentalmente difusivo a bajas densidades de corriente. A mayores densidades de 

corriente se produce un aumento progresivo del carácter capacitivo, y a velocidades de 20 mV 

s-1 este es predominante. Este resultado está en buen acuerdo con la caracterización 

estructural y electroquímica. Por un lado, la naturaleza laminar del compuesto favorece que 

se intercalen especies en el material. Por otra parte, la caracterización electroquímica indica 

que a altas velocidades la capacidad específica es pequeña, ya que según se ha demostrado a 

altas velocidades se favorece el comportamiento capacitivo. Como este compuesto presenta 

un tamaño de partícula superior al micrómetro, la capacidad de almacenamiento es menor. 

Para el compuesto SG60-4, de manera similar, a bajas velocidades (1 y 2 mV s-1) 

predomina el mecanismo difusivo y se puede relacionar con su naturaleza laminar. A 

velocidades superiores predomina el mecanismo capacitivo. El tamaño de partícula es menor 

que el compuesto KMn8, por ello la contribución capacitiva aumenta rápidamente, y a 20 mV 

s-1 es la mayoritaria. 

Este estudio cinético también nos ha permitido concluir que en el electrodo compuesto 

por SGRT-4, el cual posee túneles o canales estructurales, predominan ambos mecanismos. El 

carácter difusivo y capacitivo poseen una contribución similar en el proceso de 

almacenamiento de carga total, además este no parece verse notablemente afectado por la 

velocidad del barrido de potencial. 

 

Análisis ex situ de electrodos de α-KxMnO2 (SGRT-4) 

Con objeto de comprender los mecanismos involucrados durante las etapas de carga y 

de descarga, se realizó un análisis de los cátodos formados por SGRT-4. Este material se 

seleccionó por demostrar mejores características de capacidad y eficiencia culómbica. Para 

ello, se detuvo el proceso y se extrajo el electrodo en la etapa de carga a 2.4 V y de descarga 

a 0.5 V, para los ciclos 1, 2, 5 y 10. Estos electrodos fueron caracterizados mediante HRTEM, 

EDS, DRX, micro Raman, FTIR y EELS.  

Por un lado, la caracterización de los electrodos ha indicado que en las etapas de 

descarga las partículas de α-KxMnO2 se recubren de una especie de Al con naturaleza 

cristalina. Por otro lado, durante la etapa de carga, la partícula de α-KxMnO2 queda recubierta 

de un material con naturaleza amorfa, la cual también contiene Al. En todos los casos, 

mediante EELS no se observaron variaciones significativas en el estado de oxidación del Mn. 

Mediante HRTEM y EDS se observó que las partículas de SGRT-4 se encontraban 

embebidas en envolturas ricas en Al, siendo más característico en las etapas de descarga que 
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en las de carga. Mediante DRX de las muestras con mayor número de ciclos (10) en la etapa 

de descarga, se indexaron los nuevos máximos a especies cristalinas 𝐴𝑙𝐶𝑙𝑥(𝑂𝐻)𝑦(𝐻2𝑂)𝑧. A 

diferencia que, en la etapa de carga, la cual presentó solo contribución de una fase amorfa 

rica en Al. 

Mediante espectroscopía Raman se observó la ausencia de especies 𝐴𝑙𝐶𝑙𝑥
3−𝑥, además 

no presentar modificaciones significativas en el desplazamiento de las señales relacionadas 

con la estructura α-KxMnO2. Sin embargo, se observaron variaciones en las intensidades 

relacionadas con vibraciones de los canales 2x2. Por otro lado, mediante FTIR se observaron 

e identificaron vibraciones relacionadas con la presencia de especies de cloruros de aluminio 

parcialmente hidrolizados, con mayor presencia en las etapas de carga. 

Este análisis ex situ nos ha confirmado la naturaleza superficial de los mecanismos 

electroquímicos, previamente observados en el estudio cinético, para el electrodo compuesto 

por SGRT-4. 

 

Viabilidad en baterías de ion aluminio tipo pouch  

Con objeto de determinar la viabilidad como electrodos en un estudio de escalado, se 

estudiaron los electrodos formados por los materiales KMn8 (δ-KxMnO2, laminar) y SGRT-4 

(α-KxMnO2, con canales) en una celda tipo pouch de 25 cm2 y ~0.7 g de material activo por 

electrodo. Se ha podido demostrar su funcionamiento en un sistema de testeo.  

Por lo tanto, podemos concluir que estos electrodos son adecuados para su uso como 

cátodos en baterías de Al. Futuros estudios se centrarán en optimizar la composición del 

electrodo. 

 

Estudio del coste de celdas pouch  

Se realizó un estudio económico centrado en los costes de las materias primas para las 

celdas pouch formadas por KMn8 y SGRT-4. La estimación de los costes indicó que el 

componente con mayor coste corresponde al electrolito comercial EMIC: AlCl3  (~30 %). 

Respecto al coste final, la celda formada por SGRT-4 fue la de menor coste y, por lo tanto, 

posee un mayor interés para su aplicación en un estudio del escalado.  

. A futuro se realizará un estudio del escalado de la celda formada por SGRT-4, cuyo 

objetivo se centrará en optimizar los electrodos, la configuración, y buscar alternativas a 

líquidos iónicos como electrolitos (menor peligrosidad y sensibilidad a la humedad). Además 

de estudiar el efecto de diferentes parámetros (presión de celda, volumen de electrolito, 

deposición del composite en el electrodo, diferentes configuraciones, pestañas de la celda, 

etc) para aproximar esta tecnología hacia la industria y el mercado. 
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2 Retos a futuro 

El desarrollo industrial de esta tecnología de almacenamiento aún se encuentra en sus 

inicios y, por lo tanto, no existe una comercialización. En este trabajo se ha demostrado la 

compatibilidad de diferentes electrodos con un electrolito ampliamente usado. Sin embargo, 

es necesario un estudio detallado del escalado y la realización de un «proof of concept», para 

poder obtener un prototipo de una batería alternativa a los sistemas actuales. 

Del mismo modo, aún quedan preguntas por resolver del mecanismo que se produce en 

la superficie de los materiales bidimensionales y tridimensionales de KxMnO2 estudiados, por 

lo que sería de interés estudiar el proceso electroquímico mediante técnicas que permitan el 

análisis in situ o in operando, tales como DRX, Raman o FTIR, del electrodo positivo, a la vista 

de los resultados previos parecen que las técnicas más adecuadas serían FTIR y DRX. 

Del mismo modo que se ha concluido que la fase α-KxMnO2 obtenido por vía sol-gel 

constituye un prometedor electrodo positivo, se puede seguir investigando electrodos 

formados por el material aquí desarrollado con materiales grafíticos en los que el mecanismo 

de inserción e interacción superficial de las especies favorezca la aplicación de la batería en 

multitud de dispositivos. Una estrategia para desarrollar sería la fabricación de electrodos de 

diferente composición seguido de un estudio electroquímico. 

Debido a que el electrolito es uno de los componentes constitutivos para un correcto 

funcionamiento de las baterías, nuestro análisis de coste reveló que el alto coste del electrolito 

comercial usado constituye un obstáculo para el desarrollo de esta tecnología, además del 

desarrollo óptimo de los electrodos para obtener valores de capacidad próximos, o incluso 

superiores, a los observados en los montajes en celdas swagelock. Para ello, futuros trabajos 

han de centrarse en el desarrollo de un electrolito compuesto por un líquido iónico capaz de 

permitir la difusión iónica de las especies cloradas de aluminio, como por ejemplos, 

electrolitos basados en urea tales como N-alquil urea o especies alquilamidas, ya en progreso. 

A su vez, se podría explorar la versatilidad de los electrolitos semisólidos y su escalado 

en baterías de aluminio. Sin embargo, este desarrollo se podría extrapolar a otras tecnologías 

de almacenamiento basadas en aluminio como son las baterías metal-aire. En cualquier caso, 

el uso de electrolitos semisólidos permitirá determinar su comportamiento y explorar sus 

diferentes desafíos y oportunidades. 
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