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RESUMEN

La economia energética actual se encuentra basada en
combustibles fésiles y esta en riesgo debido a una serie de factores
que incluye, el constante crecimiento de Ila demanda de
combustible, el agotamiento de los recursos no-renovables y la
dependencia de paises politicamente inestables que producen
petroleo. Otro aspecto preocupante del uso de combustibles fosiles
esta asociado a las emisiones de anhidrido carbénico (COg), las
cuales han incrementado a un ritmo constante, con un salto
dramatico en los tltimos 30 anos. En el afio 2010 los niveles de
emision practicamente fueron el doble de los correspondientes a
1970. Este aumento ha traido como consecuencia un ascenso en la
temperatura global del planeta y constantes cambios climaticos.
Las observaciones expuestas conducen indudablemente a la
urgencia de utilizar energias renovables como una fuente limpia de
energia. Uno de los principales problemas del CO2 y la polucién
que producen los automoéviles de combustion interna se resuelve
reemplazando este tipo de tecnologia por vehiculos de emision cero
como por ejemplo vehiculos eléctricos, o vehiculos de emision
controlada como los vehiculos hibridos. Debido a la necesidad de
cambiar la situaciéon actual han aumentado las inversiones en la
explotacion en el mundo de recursos renovables como por ejemplo
energia solar o edlica. Estos recursos tienen un caracter
intermitente por lo que resulta imperioso que en los sistemas de
almacenamiento de energia la eficiencia de produccion energética
sea elevada. Los sistemas electroquimicos como baterias o
supercondensadores pueden almacenar y distribuir la energia de
manera independiente a los generadores. La eficiencia de una
bateria esta directamente relacionada con la ciclabilidad y la
capacidad de almacenamiento. En virtud de estas caracteristicas
es que se trabaja en el mundo en el desarrollo de materiales

activos que mejoren la calidad de las baterias.
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La propuesta de esta investigacién esta orientada a mejorar
los materiales activos que conforman los almacenadores
electroquimicos de alta densidad de energia como los son las
baterias de Ni-MH, Ni-Hz, Ni-Fe y Ni-Cd.

En este trabajo de Tesis doctoral se estudi6 el material activo
hidréxido de niquel que forma parte del electrodo positivo de las
baterias antes mencionadas. Con el objetivo de obtener un material
activo apto para ser utilizado en almacenadores de energia, se
estudiaron tres procedimientos de sintesis de hidréxido de niquel:
electrodeposicién, precipitacion quimica indirecta y precipitacion
quimica. En las tres técnicas de sintesis se evalud la influencia de
ciertos parametros experimentales sobre la estructura del material
obtenido. Las caracteristicas del material activo preparado
estudiadas son las siguientes: caracteristicas estructurales
capacidad de descarga electroquimica, activacion (cantidad de
ciclos necesarios para alcanzar la maxima capacidad) vy

comportamiento a altos regimenes de descarga.

En la técnica de electrodeposicion se estudié el efecto de la
intensidad de corriente, la forma de aplicar la corriente y el tiempo
de impregnacion sobre el desempefno electroquimico de los
electrodos preparados con el material activo obtenido. Se encontro
que electrodos construidos aplicando una corriente pulsante
presentan capacidades de almacenamiento y ciclabilidad
superiores a los fabricados aplicando corriente continua. La
diferencia se atribuye principalmente a la distribucion del material
activo sobre la superficie del colector de corriente y a la morfologia
del hidréxido precipitado. El método es novedoso y, segun nuestro
buen saber y entender, no hay informados en la literatura
resultados de investigaciones detalladas y sistematicas sobre este
tema.

En la precipitacién quimica indirecta se estudio el efecto de la
disposicion de los electrodos en la celda electroquimica y el efecto

del agregado de cobalto sobre la estructura y el comportamiento
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electroquimico. del material activo. Empleando esta técnica se
encontré6 un método selectivo que permitié favorecer la
precipitacién de la fase o- del hidréxido de niquel en mayor
proporcién cuando el anolito y catolito se encuentran separados
por una membrana porosa. También se comprob6 que la presencia
de cobalto en este tipo de material favorece la ciclabilidad de los
materiales activos. Se racionalizd este comportamiento. También se
determiné que la presencia de defectos en la estructura del
material favorece a la reacciéon de éxido-reduccién del hidroxido de
niquel.

Usando la técnica de precipitacion quimica directa, a pH
controlado, se encontré6 que el material activo obtenido esta
formado por sélidos con una estructura poco definida (o amorfa) de
particulas nanométricas que forman aglomerados de tamano
micromeétrico. También, se observdé que el agregado de aluminio
disminuye considerablemente la conductividad del material activo.
El efecto del aditivo de aluminio se explicé debido a la formacion de
oxido de aluminio. La formacion de 6xido es una desventaja en su
desempenno como material activo de una bateria. Si bien esta
técnica es menos costosa que las dos anteriores, el material
obtenido no resulta ser adecuado para cumplir la funciéon de
almacenamiento de energia.

Por ultimo se estudiaron electrodos construidos con la
técnica de precipitacion quimica indirecta bajo condiciones similares
a las de una celda comercial. Para ello se utilizo un prototipo de
celda construido integramente en acero inoxidable, que permite
ensamblar los electrodos positivo (Ni(OH)2) y negativo (MH), utiliza
como separador una tela de vidrio y una cantidad de electrolito que
permite embeber a ambos electrodos pero evita que queden
inundados.

El objetivo principal de usar un prototipo de celda es
registrar la variacion de la presion interna que es debida la

generacion de oxigeno durante los procesos de carga-descarga, y
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asi estudiar el efecto de la estructura del material activo y de la
presencia de cobalto sobre la reaccion de desprendimiento de
oxigeno. Se concluye que la mayor hidratacién que presenta la fase
a- del hidroxido de niquel disminuye los sobrepotenciales durante
los procesos de carga minimizando la superposicion con la
reaccién de generacion de oxigeno. También, se observo que la
presencia de cobalto en el material activo disminuye y retrasa el
aumento de presion debido al aumento en la reversibilidad de la
cupla Ni2*/Ni3*. En todos los casos investigados en este trabajo, los
comportamientos observados con este prototipo de celda

concuerdan con los publicados y los observados en las celdas

abiertas.
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1.1 Generalidades sobre baterias

Una bateria o acumulador es un dispositivo
que convierte la energia quimica contenida en sus

materiales activos en energia eléctrica por medio de

reacciones electroquimicas de oxidacion y reduccion. N 0
Bateria eléctrica

. . - desarrollada por
Los electrones involucrados en la reaccion se g 1774)

transfieren desde un material a otro a través de un circuito
eléctrico que suministra energia aprovechable. Las reacciones
involucradas en el proceso global son reversibles, por lo que la

bateria una vez descargada se puede recargar y volver a utilizar.

Una bateria ideal seria aquella que cumple con los siguientes

requerimientos:
e Alta densidad de energia volumétrica y gravimétrica

e Buen rendimiento en alta exigencia (altos niveles de

potencia)
e No contaminante
e Operable en un amplio intervalo de temperatura
e Extensa vida util
e Segura
e Facil de usar

e De bajo costo

Claro estd que es muy dificil combinar todos estos aspectos
en un solo dispositivo, razén por la cual existen numerosas

variantes de baterias.
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La unidad de una bateria es una celda, y una bateria puede

tener mas de una de estas celdas que pueden conectarse entre si

en serie o en paralelo (figura 1.1).

Selaar

Figura 1.1. Esquema de baterias con las celdas
unitarias conectadas en serie (a) y en paralelo (b)

EREE

Cada celda esta formada por los siguientes componentes
basicos: electrodos (anodo y catodo), separador y electrolito. Los
restantes componentes existentes en una celda son los terminales
positivo y negativo, los colectores de corriente para cada electrodo,
la carcasa y los sellos que actian como valvulas en caso de tener

que liberar sustancias para disminuir la presiéon dentro de la celda.

Electrodos (dnodo y catodo): rejilla y material activo.

La rejilla actua como conductor eléctrico y soporte del
material activo. Debe presentar las siguientes caracteristicas:
elevada conductividad, adecuada adherencia al material activo,
elevada resistencia mecanica, resistencia a la corrosion, elevada
sobretension de gases, y un minimo peso para alcanzar una mayor
densidad de energia.

El material activo que se emplea en forma de pasta o
pelicula delgada, debe ser de facil fabricacion, de bajo costo, y
presentar las siguientes caracteristicas: elevada tensiéon, buena
estabilidad, elevada eficiencia de reaccién, bajo peso, adecuada

porosidad y alta cohesion.
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El anodo es el electrodo negativo de la celda, cuando la
bateria esta cargada esta formado por un metal en estado reducido

(M9), durante el proceso de descarga el material M° se oxida,
liberando z electrones:
MO — Mzt + ze
El catodo es el electrodo positivo, cuando la bateria esta
cargada esta formado por un material en estado oxidado (N=*). En
el proceso de descarga, el material N=* absorbe los electrones que

provienen del circuito externo y se reduce (N°):

Nzt + ze- — NO

Electrolito

Es una solucién que contiene iones (es el conductor ionico) y
que permite la transferencia de carga a través de los iones entre
anodo v catodo, cerrando asi el circuito eléctrico. El mas utilizado
en baterias alcalinas recargables es el hidroxido de potasio con

concentraciones mayores al 30 % m/m (6-7 molar) [1.1].

Las caracteristicas generales que debe reunir el electrolito
son: alta conductividad idénica, estabilidad térmica, bajo efecto

corrosivo sobre los electrodos, bajo contenido de impurezas, bajo

costo.

Separador

El separador esta localizado entre el anodo y el catodo.
Separa fisicamente ambos electrodos de diferente polaridad,
impidiendo que se produzca un cortocircuito dentro de la celda.
Cuando la celda se llena con el electrolito el separador debe

permitir que se mantenga la continuidad 16nica.

Los materiales con los que pueden ser construidos los
separadores deben reunir las siguientes caracteristicas: elevada

resistencia mecanica, alta resistencia a la oxidacion, elevado poder
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aislante, conveniente porosidad y permeabilidad, ausencia de

impurezas y contaminantes.

Para el caso especifico de baterias de
niquel las caracteristicas mas adecuadas deben

S€er.

e Resistencia al poder oxidante del
electrodo de niquel y del oxigeno liberado en la

ultima etapa de la carga.

o Estabilidad estructural para ayudar

adecuadamente a la compresion que sufre con el

ensamble de los anodos y catodos.

e Adecuadas caracteristicas de retencion de electrolitos
en funcién de su tamaro de poro y propiedades de humectabilidad
para proporcionar una buena conductividad i6nica entre
los electrodos, asi como para actuar como reservorio para el

suministro de electrolito al electrodo positivo.

e Control del transporte de oxigeno desde la superficie

del electrodo de hidréxido de niquel para controlar la hinchazén.

e Estabilidad quimica en soluciones alcalinas

concentradas.

1.1.1 Principios electroquimicos utilizados en baterias
La maxima energia eléctrica que pueden entregar los
productos quimicos que estan depositados dentro o sobre los

electrodos que forman parte de una celda, esta determinada por la

energia libre de Gibbs (AG) de la reaccidon electroquimica (ec. 1.1)

AG = - nFAE (ec. 1.1)

donde: ne es el namero de electrones intercambiados en el proceso,
F es la constante de Faraday (96485 culombios/mol) y AE es la

diferencia de potencial entre los electrodos.
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Lo deseable es que durante el proceso de descarga de la
bateria, toda la energia almacenada pueda ser convertida en
energia eléctrica util. Sin embargo, parte de esa energia se pierde
debido a polarizaciones que ocurren cuando la corriente de carga
(I) pasa a través de los electrodos que acomparnian a las reacciones
electroquimicas. Estas pérdidas incluyen: (a) polarizaciéon por

activacion (n,). Esta caida de potencial es debida a la energia

necesaria para activar la reaccion de transferencia de carga y
lograr que ocurra a una velocidad deseada. (b) polarizaciéon por

concentraciéon (n_ ) relacionada con los cambios en la

concentracion de los reactivos y productos en la superficie del
electrodo relativa al seno de la solucion que resultan como
consecuencia del pasaje de corriente. Es necesario un gasto de
energia para que el transporte de las especies reactivas desde el
seno de la solucién a la interfase electrodo-electrolito sea lo
suficientemente rapido como para mantener una determinada
corriente. Estos efectos de polarizacion producen un cambio en los
potenciales durante la operacion, en la descarga consumen parte
de la energia util en forma de calor, y por tanto no toda la energia
almacenada en los electrodos, tebéricamente disponible, es

totalmente convertida en energia eléctrica util.

Otro factor importante que afecta en gran medida el
rendimiento de una bateria es la impedancia interna de la misma.
Esta provoca que el potencial de la celda sea menor durante el
funcionamiento que el potencial a circuito abierto lo que se traduce
en una pérdida de la energia util en forma de calor. La caida de
potencial debido a la impedancia interna, usualmente se refiere a
la polarizacién 6hmica o caida IR y por lo tanto es proporcional a la
intensidad de corriente (I) que circula por el sistema. La
impedancia total del sistema esta compuesta por la resistencia
ibnica del electrolito (dentro del separador y del electrodo poroso),

la resistencia eléctrica del material activo, de los colectores de
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corriente y la resistencia por contacto entre el material activo y el
colector de corriente. Estas resistencias tienen naturaleza éhmica,
y siguiendo las leyes de Ohm, existird una caida de potencial
proporcional a la intensidad de la corriente que circula.

Cuando se conecta una resistencia externa (R), el potencial

de la celda (AE) puede ser expresado segun:

AE = AEo - [(Mtc)e ¥ Mceonc)e] - [ (Mte)a* (Neonc)a] — IRi = IR (ec. 1.2)

donde:

AEo es la fuerza electromotriz de la celda o potencial a circuito
abierto.

Mi)e ¥ (Mic)a son las caidas de potencial catéodica y anddica,

respectivamente, debidas a la energia necesaria para activar la
reaccion de transferencia de carga y lograr que ocurra a una
velocidad deseada.

(Meonc)e ¥ (Meonc)a son las caidas de potencial, catodica y anddica,
respectivamente, debidas a la energia requerida para que el
transporte de las especies reactivas desde el seno de la solucion a
la interfase sea lo suficientemente rapido como para mantener una

dada corriente.

R; es la resistencia interna de la celda.
I es la intensidad de la corriente de operacion.

Como muestra la ec. 1.2, el potencial util de una celda es
menor que el potencial de reposo debido a los sobrepotenciales. A
medida que la corriente aumenta esta diferencia se hace cada vez
mayor. En la figura 1.2 se representa la disminucion del potencial
de celda a medida que aumenta el drenaje de corriente debido a los

diferentes sobrepotenciales.
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Figura 1.2. Esquema de la caida de tension debida
a los sobrepotenciales de una celda electroquimica.

Las reacciones en un electrodo pueden describirse
sencillamente como reacciones de o6xido-reduccion, aunque en
algunos casos los mecanismos que estan involucrados pueden ser
muy complejos e incluir varias etapas. En el proceso global pueden
aparecer fené6menos tales como reacciones quimicas anteriores o
posteriores a la transferencia de carga, fenémenos de formacion o
ruptura de una red cristalina, formacién de oxidos y formacién de
burbujas por desprendimiento de gases. En la figura 1.3 se
presenta un esquema que ilustra posibles procesos consecutivos
que influyen sobre la cinética de la reaccion electroquimica. La

etapa mas lenta controlara la velocidad de la reaccion

electroquimica.
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Figura 1.3. Factores que afectan la velocidad de reaccién electroquimica.

Si la velocidad de la reaccion electroquimica esta controlada
por la etapa de transferencia de carga, la densidad de corriente
global (la densidad de corriente es la intensidad de corriente por
unidad de area geométrica del electrodo transversal al flujo de la

misma, j = I/A ) esta dada por la ecuacion de Butler-Volmer,

también denominada ecuacion fundamental de la electroquimica:

a-ponFn _ fnFn
jzjo e RT —e KT

(ec.1.3)

donde, n es el numero de electrones involucrados en la reaccion, F
es la constante de Faraday, n representa al sobrepotencial, R es la

constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta. Al

parametro B* se lo denomina factor de simetria y esta relacionado
con la forma de las curvas de energia potencial correspondientes a
las reacciones en el electrodo. El factor de simetria representa la
fraccion de la energia eléctrica en la interfase que afecta la energia

de activacion de la reaccion, y por lo tanto, la velocidad de
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la densidad de corriente de

reaccion. El parametro j, es

intercambio y corresponde al valor de las densidades de corriente
anédica (j,) y catodica (j,) cuando n = O (figura 1.4)

{ec. 1.4)

Jo = }jc(77=0)) — ja(n=0)

Corriente
anodica

sobrepotencial
anoédico

sobrepotencial

catodico :
JC (=0

Corriente
catddica

Figura 1.4. Representacion esquematica de la relacion entre corriente y
sobrepotencial.

En condiciones de equilibrio electroquimico (y cuando no
existe un campo eléctrico exterior aplicado a la interfase), los
potenciales observados son los obtenidos por la ecuacion de Nernst
las propiedades

usualmente

estan determinados por

y
termodinamicas del sistema. La interfase se encuentra en un
equilibrio dinamico que implica el pasaje de cargas en uno y otro
sentido a igual velocidad y por lo tanto a igual densidad de
corriente, de forma tal que la densidad de corriente total es cero. El

valor de j, es muy importante porque éste parametro indica la

facilidad a la cual se lleva a cabo la transferencia de carga en un
electrodo: la altura de la barrera de energia que debe sortear el
proceso de transferencia de carga sera menor cuanto mayor sea el

valor de j,. Este valor depende de los materiales del electrodo, del

area superficial real, del electrolito en contacto con dicha

10
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superficie, de la concentraciéon de la especie electroactiva en el

seno de la soluciéon y de la temperatura.

La etapa de transporte de materia también puede controlar el
proceso. La diferencia de potencial en la interfase electrodo-
solucién depende de la actividad del reactivo en la misma. A
medida que transcurre la reaccion electroquimica, los reactivos se
consumen y su actividad disminuye con respecto a la inicial. Si el
transporte de materia es suficientemente rapido comparado con la
velocidad de reaccién, la concentraciéon en la superficie se
mantendra igual a la inicial y lo mismo sucedera con la diferencia
de potencial en la interfase; de lo contrario se necesitara un exceso
de energia para lograr el transporte de materia hacia la superficie
del electrodo. Este exceso de energia origina el sobrepotencial de

concentraciéon 1n_ . resultando un control por transporte de
materia.

Los iones se pueden transportar hacia o desde los electrodos
por migracion, convecciéon y difusién y las moléculas neutras

solamente por difusién y conveccion:

Migracién: movimiento de especies cargadas producido por

efecto del campo eléctrico (gradiente de potencial).

Difusién: movimiento de especies causado por efecto de un
gradiente de concentracion.

Conveccion: movimiento de especies producido por efectos
hidrodinamicos, por ejemplo, agitacion. Existen dos tipos de
conveccion, natural donde la fuerza impulsora es un gradiente de
densidad y forzada que tiene como fuerza impulsora un gradiente
de velocidad.

El proceso de difusiéon es generalmente el responsable del
transporte de materia en baterias [1.2].

El analisis del proceso de difusion se realiza utilizando las

ecuaciones correspondientes a la primera ley de Fick,

11
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Primera Ley de Fick
J=_Di (ec. 1.9)
0z

la cual representa el flujo de materia (ec. 1.5) y la segunda Ley de

Fick, que se deduce de la Ley de la conservacion de la materia y de

laec. 1.5
2
%zDg—g (ec. 1.6)
! Z
donde:

c: concentraciéon de la especie electroactiva en el seno de la
solucion, mol/ma3.

J: flujo de materia, mol/sm?.
t: tiempo, s
D: coeficiente de difusion de la especie electroactiva, m?/s

Z: longitud, m
La figura 1.5 muestra un esquema de la interfase electrodo-

solucién con las concentraciones de reactivos en la superficie del

electrodo (C_) y en el seno de la solucion (C ) siendo 6 el espesor

de la doble capa eléctrica.

Css

Solucién

Blectrods o

>

4+—> z

Figura 1.5. Esquema simplificado de la interfase
electrodo-solucion

Considerando la relacién entre la densidad de corriente y el
flujo (ec. 1.7)

12
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Jj=nFJ (ec.1.7)

y suponiendo una variacion lineal de la concentracién en la doble

capa eléctrica de espesor &

dc Css—Cse .
= ec.1.
oz 06 fec- 18
La ec. 1.5 se puede reescribir de forma mas practica como:
. Css — Cse
j=nkD 5 (ec.1.9)

Cuando C_, es igual a cero, la densidad de corriente alcanza

un valor maximo que se conoce como densidad de corriente limite j,
[ec. 1.10]-

, Css
Ji = ”FD_g— (ec. 1.10)

El estudio de los procesos de transferencia de carga y
transporte de materia es fundamental para poder dilucidar el

comportamiento de un sistema electroquimico dado.

En el caso de baterias, tema de la Tesis doctoral, el disenio de
las mismas se realiza de tal manera que sean despreciables los
controles por difusiéon, migracion y transferencia de carga para
evitar las pérdidas de energia eléctrica a causa de los

sobrepotenciales.

1.1.2 Baterias comerciales

Las baterias se pueden clasificar de acuerdo a los diferentes
criterios que se presentan a continuacion.

Por la posibilidad de carga: primarias y secundarias

Por el tipo de electrodo: Pb-acido, litio, Ni-MH, etc.

Por la forma de uso: portatiles y estacionarias

Por el tipo de electrolito: acuoso, no acuoso, alcalino.

13
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Por su tamano: desde mWh a MWh

Por sus aplicaciones: arranque, de traccion, etc.

Por su estado de desarrollo: comerciales o en desarrollo.

Seguin la posibilidad de carga, las baterias se agrupan en dos
tipos principales: primarias y secundarias. Una bateria primaria es
aquella irreversible (no recargable) que generalmente posee mayor
densidad de energia en términos comparativos. Produce energia
consumiendo algin quimico componente de la bateria. Cuando
éste se agota, la pila ya no produce mas energia y debe ser
reemplazada. Se emplean para iluminacion, equipos de fotografia,
dispositivos eléctricos y electronicos, juguetes, etc. Las baterias
secundarias (baterias de almacenamiento) son aquellas que
pueden recargarse una vez agotada la carga. Obtienen su energia
transformando alguno de sus quimicos en otro tipo de quimico.
Cuando el cambio es total, la bateria ya no produce mas energia.
Sin embargo, ésta puede ser recargada pasando a través de ella
una corriente eléctrica proveniente de otra fuente, para asi poder

volver a los quimicos a su estado original.

Funcionamiento de la celda

En el proceso de descarga se genera un flujo de electrones
que va desde el anodo hacia el catodo a través del circuito externo.
Los cationes viajan a través del electrolito y del separador hacia el
catodo. En el catodo se reduce el material activo, generando
aniones que se desplazan hacia el anodo.

En el proceso de carga, que es el inverso a la descarga, se
regeneran los materiales activos conectando la bateria a una fuente
externa de energia. La carga puede llevarse a cabo en diferentes
condiciones: a potencial constante, a intensidad y potencial
constantes, a intensidad constante o con potencial variable. Los
factores que influyen sobre el proceso de carga de una bateria son:

condiciones de carga, temperatura del electrolito, estado de carga y

la vida del acumulador.

14
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1.1.2.2 Baterias de niquel-hidréogeno (Ni-Hz)

Una de las principales tecnologias de almacenamiento de
energia, altamente utilizada en el ambito espacial, esta relacionada
con las baterias de Ni-Hz. Lo que la diferencia con las baterias de
Ni-MH es que utilizan una celda presurizada con hidrogeno a
presiones mayores que 1200 psi (82,7 bar). Ademas, el anodo es
un electrodo de hidrégeno que utiliza una fina placa de Teflon
recubierta con negro de platino que sirve como catalizador de la
reaccién. El catodo esta formado por hidroxido de niquel
depositado electroquimicamente sobre una placa de niquel
sinterizado!. Como separador de los electrodos emplean una tela
de zircar [1.3] y por ultimo un entramado de polipropileno que
actia como difusor de gas. Este ultimo se sitia detras del
electrodo de hidrogeno permitiendo que los gases formados

difundan hacia la parte trasera del electrodo negativo.

Las celdas de Ni-H; utilizan hidroxido de potasio al 26% p/p
como electrolito y han mostrado una vida ttil de 15 afios y mas de

20.000 ciclos al 80% EDD? [1.4-1.6]

A continuacién (figura 1.6) se muestran la foto y un corte

transversal de una celda de Ni-Hz de 50 Ah AF/HAC.

I Fabricadas por la compania INCO®
2 EDD: Porcentaje del estado de descarga basado en la capacidad nominal.
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Estas baterias tienen densidades energéticas de 75 KWh/kg [1.7],

Figura 1.6. Foto de una celda Ni-H, 50 Ah AF/HAC y corte transversal
de la misma.

que es la tercera parte del valor correspondiente a una celda de
litio [1.8], sin embargo, la caracteristica sobresaliente de esta

tecnologia es la durabilidad.

Las reacciones que suceden en el proceso de carga-descarga
en estas celdas se pueden resumir mediante las siguientes
ecuaciones:

Operacion normal durante la descarga

En el electrodo de niquel NiOOH + H20 + e- = Ni(OH)2
En el electrodo de hidrégeno Y2Hz + OH- = H20 + e
Sobrecarga

En el electrodo de niquel 20H- — 2e- + % Oz + H20
En el electrodo de hidrogeno 2H,O + 2e- — 20H- + Ha»
Reaccién de recombinacion %2 Oz + Hy — H20 + calor

El potencial nominal durante la descarga es de 1,25 V y

durante la carga es de 1,50 V.
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Existe una gran variedad de baterias de Ni-Ha, tantas como
posibles configuraciones de sus componentes internos exista. Al
disefiar una bateria de estas caracteristicas se deben considerar

los procesos que tienen lugar dentro la celda durante el

almacenamiento y el ciclado.

Los dos tipos de configuraciones basicas son:

e Back to back

En esta disposicion los electrodos de hidroxido de niquel son
enfrentados directamente, como puede observarse en la figura 1.7.
Los separadores estan colocados a continuacion del electrodo de
platino. El electrodo negativo esta ubicado con la superficie de
platino apoyada sobre el separador y la malla difusora de gas esta
colocada en la parte trasera del mismo. De esta manera se

constituye un paquete de electrodos.

H>

T e s
AN RV R S b e

de gas

Y2 Og
.................................... Separador
S B e L s S e e e
Electrodos
Oz de niquel

---------------------------
D =,

Electrodo de Pt

FIEIIIILEIEL LIV b

HEVALLEIELM IV PR RV \\ \\ﬁg\\‘;
A »}&»})}}Q&%ﬁg

Ho>

Figura 1.7. Esquema de la celda Ni-H> con configuracion back to back.

Una celda completa esta constituida por varios de estos
paquetes y ese modulo completo esta contenido dentro de un

recipiente e inundado con hidrogeno a presion.

17



Becker M. D.

Capitulo 1-Introducciéon

e Diseno de recirculacion

En la figura 1.8 se muestra un esquema del diseno de
recirculacién. Un moédulo consiste en la malla difusora de gas, el
electrodo de hidrégeno, el separador y el electrodo de hidréoxido de

niquel; la ultima parte esta formada por el electrodo de hidrogeno y

el separador.

Malla

difusora de — R BRI RRTRRRIIRTITTTRA

gas 2200002220220202222202]  H,0

Electrodos .~ Bara i LA NS

de niquel T
DIV SITEV SN SV SRS RN

separador  DARReseaiiSiiSRy |

Electrodo de
Pt

H20

Figura 1.8. Esquema del diserio con recirculacion para celdas de Ni-H»

Todas las baterias de Ni-Hz son exclusivamente para uso
espacial debido a su elevado costo de fabricacion.

En Argentina existe, aun en operacion, la mision SAC-C
(Satélite de Aplicacion Cientifica) que tiene como objetivo tanto la
observacion de nuestro planeta, como la realizacion de mediciones
de parametros de la tierra con fines cientificos [1.9, 1.10]. El
satélite SAC-C fue lanzado en 2001 y forma parte de una
constelacion internacional para el monitoreo del ambiente y de
catastrofes naturales. SAC-C utiliza baterias de Ni-Hz para el
almacenamiento de energia. El satélite orbita la Tierra a una
altitud de 705 km, la realizacion de 14,7 orbitas cada dia a una
velocidad de 7 km/s. Cada trayectoria de vuelo dura 98 minutos,
de los cuales 64 minutos son a la luz del sol y 34 minutos en la

oscuridad (eclipse). Durante el periodo de luz la energia del sol es
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convertida en electricidad mediante paneles solares. Durante el
eclipse la energia es proporcionada tinicamente por las baterias en
su sistema de potencia. El sistema de baterias esta constituido por
dos packs de once (11) celdas de Ni-Hz conectadas en serie. Cada
celda tiene una capacidad nominal de 12,8 Ah a 10 °C y un
potencial de operacién de 2,50 V. Hasta el momento las baterias
tienen 59000 ciclos carga-descarga al 15% EDD. Debido a las altas
presiones de hidrégeno de operaciéon (mayores de 50 atm) el
fenomeno de autodescarga es muy grande llega al 10% diario, y
exhaustivas investigaciones han podido resolver esta situacion. Se
postula que el mecanismo de la reaccion de autodescarga es una
reaccién quimica directa entre el hidréogeno y el hidroxido de
niquel. Este inconveniente en el espacio no es problematico debido
a las continuas recargas que reciben desde los paneles solares. El
uso de esta bateria en dispositivos terrestres es imposible, debido a

su elevado costo y a su gran autodescarga [1.11-1.14].

1.1.2.3 Baterias de niquel-hidruro metdlico (Ni-MH)

Una solucién al problema de la autodescarga de las baterias
de Ni-H2 (10 % diario) es reducir la presion de hidrégeno dentro de
la carcasa. Como solucion a este problema surgi6 la posibilidad de
almacenar el hidrogeno en forma electroquimica en aleaciones
metalicas formadoras de hidruros que suministran presiones de
equilibrio de hidrégeno inferiores a la atmoésfera. Estas menores
presiones de hidrogeno permiten reducir marcadamente la
autodescarga a valores por debajo del 1% mensual, es decir aun

por debajo de las baterias de Ni-Cd [1.15-1.16].

Las baterias de Ni-MH consisten basicamente en una
estructura metalica que contiene a los electrodos positivo (Ni1(OH)2)
y negativo (aleacion de metales absorbedora de hidrogeno)
separados y el electrolito (soluciéon acuosa de hidréoxido de potasio

7 M) que humedece a todos los componentes (figura 1.9).
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Estas baterias ofrecen una mejor prestacion que las de Ni-Cd

Figura 1.9. Esquema de una celda cilindrica Ni-MH mostrando los
componentes fundamentales.

y ademas son ambientalmente benignas (se elimina el empleo del
Cd, costoso y medioambientalmente peligroso) [1.17]. También
presentan una mayor capacidad de energia por volumen o masa

que las de Ni-Cd o Pb-acido.

Las baterias Ni-MH tienen un excelente desempeno eléctrico
y ciclabilidad. Aunque los ultimos desarrollos en baterias de ion
Litio exhiben muchas ventajas, como mayor densidad energética y
mayor voltaje, esta tecnologia sigue siendo mas costosa que la
tecnologia Ni-MH y requiere ser implementada con un circuito de

control para poder ser operadas con seguridad [1.18].

En la tabla 1.1 se presenta una comparacion de los
componentes y caracteristicas de las distintas baterias secundarias
[1.19]. Se observa que las baterias Ni-MH presentan varias

ventajas frente a las otras tecnologias.
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La bateria Ni-MH es una de las pocas tecnologias que presenta
una alta durabilidad,

seguridad y emplea materiales

no peligrosos. La bateria de
Ni-MH ha evolucionado

) Bateria Ni-MH de alta potencia del
continuamente a lo largo de los Toyota Prius, Japén.

anos. Comenz6 siendo wuna
curiosidad de laboratorioy en la actualidad ha llegado a ser
un producto altamente desarrollado para satisfacer la gran demanda
del mercado, que va desde electronica de consumo (camaras,
celulares, radio, computadoras portatiles, sistemas de navegaciéon
para automoviles, etc), hasta vehiculos eléctricos, vehiculos eléctricos
hibridos y energia estacionaria.
Las reacciones que ocurren en ambos procesos son las siguientes.

Operacion normal durante la descarga
Electrodo de niquel

NiOOH + H20 + e = Ni(OH)2+ OH-

Electrodo metal hidruro

MH + OH- = M + H.O +e

Siendo la reaccion global durante la descarga
NiOOH + MH = M + Ni(OH)2

Estas reacciones son reversibles llevandose a cabo las

reacciones inversas durante la Carga.

En la figura 1.10 se esquematizan los dos procesos de carga y
descarga electroquimica junto a las reacciones que ocurren en dichos

PTOCESOS
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H e

M + H2O + e- — MH + OH- Ni(OH), + OH- — NiOOH + H20 + e

DESCARGA

MH+OH- — M+ HO + e NiOOH + H>O + e- — Ni(OH)2 + OH-

Figura 1.10. Esquema representativo de los procesos de carga y descarga que
ocurren en una bateria de Niquel e hidruro metalico.

Sobredescarga

La bateria de Ni-MH se construye con un electrodo negativo
(MH) que posee una mayor capacidad efectiva que el electrodo
positivo. Por ello durante la carga, el electrodo positivo llega a carga

completa antes que el negativo y comienza a evolucionar de oxigeno.

Electrodo positivo 20H- —» 2 O2+ H20 + 2e-
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El oxigeno difunde a través del separador y se recombina con el
hidrogeno del electrodo negativo, disminuyendo la presion interna. La
reaccion de recombinacién queda expresada por la siguiente

ecuacion:

4MH + O2 — 2H0 +4 M

Debe considerarse que la sobrecarga o sobredescarga de la
bateria disminuye a largo plazo la vida util de las celdas, ya que
estos procesos pueden dafiar e incluso inutilizar en forma
permanente a la bateria. Estos procesos pueden ocurrir debido a
causas como la generacién interna de gases como consecuencia de
reacciones no deseadas, la corrosién de los materiales activos de los
electrodos, el aumento de la temperatura, etc. La autodescarga se
produce por reacciones quimicas de los materiales activos con el
medio y por reacciones electroquimicas de zonas de diferente
actividad en el electrodo. Las causas que generan la autodescarga de
una bateria son: el diserio de la celda, el sistema electroquimico, la
temperatura, la presencia de impurezas y el tiempo de

almacenamiento.

1.2 Generalidades sobre el hidroxido de niquel como
material activo para baterias

El hidroxido de niquel se utilizé durante muchos anos como
material activo del electrodo positivo (catodo) de baterias alcalinas
como las de niquel-cadmio (Ni-Cd), niquel-hierro (Ni-Fe), niquel-
hidrégeno (Ni-Hz) y niquel-hidruro metalico (Ni-MH) [1.20,1.21]. Hoy
en dia persiste el gran interés en el hidroxido de niquel, ya que forma
parte de una de las baterias recargables mas utilizadas en el mercado
que es la Ni-MH. También es el componente activo de baterias de alto
rendimiento, como son las de Ni-Hz que tienen su mayor prestacion

en el area espacial.

El hidroxido de niquel se ha estudiado empleando diversas

técnicas espectroscopicas, estructurales y electroquimicas, con el
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objetivo de entender su complejo funcionamiento como componente
del electrodo positivo.

Uno de los mas significativos avances en el entendimiento de
este material lo logré Bode [1.22] quien descubrié que el estado
descargado (Ni(OH)2) y el estado cargado (NiOOH) podian existir en
dos fases, cada una de ellas con caracteristicas particulares. La fase
beta (B-Ni(OH)z) anhidro tiene una estructura laminar similar a la de
la brucita (Mg(OH)2), en cambio la fase alfa (a-Ni(OH)2) presenta una
estructura hidratada, con las moléculas de agua intercaladas entre

las laminas que forman la estructura tipo brucita (ver figura 1.11).

Mg Mg

e

Figura 1.11. Esquema representativo de la
estructura de o—Ni(OH)s.

Durante el proceso de oxidacion de B-Ni(OH)2 se forma [-
NiOOH y de a-Ni(OH), se genera y-NiOOH. En el proceso inverso, en
la reduccion de B-NiOOH se produce nuevamente B-Ni(OH)z y a partir
de y-NiOOH se obtiene o-Ni(OH)2, aunque puede ocurrir una
deshidratacion y la fase a- puede transformarse en la f— de hidroxido

de niquel. En las figuras 1.12 y 1.13 se muestran esquemas que

representan estos procesos durante la oxidacion y la reduccién

(carga-descarga de una bateria).
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B-NiOOH =~ —obrecerea v-NiOOH
ap | B S| A
g T
b deshidratacién © .
B-Ni(OH), = a-Ni(OH),

Figura 1.12 Diagrama de Bode [1.22] para hidréxido de niquel
durante los procesos de oxidacion v de reduccion.

Bl

i = 28 A

OH
Ni €

el

- )"

I4.7A

g (Il

Figura 1.13. Representacion esquematica de
Bode [1.22] de la estructura del hidroxido de
niquel y del oxihidréxido de niquel.
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1.2.1 -Ni(OH)-
La estructura B—del hidroxido de niquel puede presentar una

cristalinidad bien definida o un grado de amorficidad semejante al del

material activo de las baterias alcalinas.

Para la obtencién de B-hidroxido de niquel se han desarrollado
numerosos métodos entre los que se encuentran la precipitacion
quimica, [1.23-1.25] y la precipitacién electroquimica indirecta o

electrosintesis [1.26, 1.27].

Para la preparacién del hidroxido que forma parte de las
baterias alcalinas para uso terrestres la técnica mas empleada es la
precipitacion quimica. La microestructura del hidroxido de niquel
obtenido por esta técnica esta relacionada con las condiciones
experimentales en las cuales se lleva a cabo el procedimiento de
sintesis. Los parametros a considerar son la concentracion inicial de
los reactivos, de los agentes complejantes y/o de los aditivos, €l valor

de pH y la temperatura [1.28].

Una descripciéon sencilla de la estructura del material
preparado por precipitaciéon quimica queda dada por sus parametros
de red. Las dimensiones para un hidréxido poco cristalino son a=

3,1260 Ay c = 4,6050 A [1.29].

A pesar que los materiales preparados aplicando la técnica de
precipitacién quimica contienen una pequena cantidad de agua aun
siguen siendo clasificados como de estructura B-Ni(OH)2. Mediante
analisis termogravimétrico se determina que esa agua es removida
unicamente a elevadas temperaturas [1.30-1.32] por lo que varios
autores proponen estructuras como [Ni(H20)o,326](OH)2 [1.33]. La
presencia de moléculas de agua intersticiales también puede
evidenciarse por espectroscopia infrarroja (IR), a través del
ensanchamiento de la banda de absorcion a 1630 cm-!, asignada a la

flexiéon de la molécula de agua [1.34].
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El hidréxido de niquel que forma parte del material activo del
electrodo positivo de las baterias alcalinas necesariamente tiene que

contener moléculas de agua intersticiales (ver figura 1.10).

1.2.2 o-Ni(OH)2

La estructura o- del hidréoxido de niquel es mas hidratada que
la estructura arriba descripta. Si se realiza una impregnacion
electroquimica catédica desde una solucion electrolitica conteniendo
la sal nitrato de niquel, la mayor parte del material obtenido es o-
Ni(OH)z, siempre y cuando la temperatura de la sintesis no supere los
70 °C [1.35]. En esta sintesis se aplica una corriente catodica (8
mA/cm?2) sobre una placa porosa de niquel sumergida en una
solucién 0,1 M Ni(NO3z)2. De esta manera se produce la reduccion de
los iones nitrato (ec.1.11) y como consecuencia ocurre un aumento
del pH sobre la superficie del electrodo, de tal manera que precipita el
a-Ni(OH)2 dentro de los poros de la placa. La cantidad de a-Ni(OH)2
que se obtiene es directamente proporcional al tiempo de
impregnacion.

NO3z- + 10 H* + 8e- — NH4* + 3H20 E0=-0,01V (ec. 1.11)

Otro método por el cual se puede obtener hidroxido de niquel
en su fase o- es la técnica de chemie douce (precipitacion suave)
[1.36,1.37] que consiste en la precipitacién homogénea debida al
cambio de pH del medio causado por la descomposicion de la urea

(ec. 1.12).

O=C(NHgz)z + HO — CO2' + 2 NHs (ec.1.12)

ureca

Bode propone una estructura laminar para la forma o- similar
a la de B-Ni(OH)2 pero con moléculas de agua entre los planos (001)
[1.22]. Estas moléculas de agua causan una expansion en el eje c,

logrando distancias interplanares de 8 A. Ademas, propone una
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unidad de celda de 3-Ni(OH)2:2'H20 y asigna las posiciones de las
moléculas de agua intercaladas en las cuales las 2/3 partes de los
sitios habilitados para los atomos de niquel estan ocupados por
moléculas de agua [1.38]. Este modelo da las siguientes dimensiones
para la celda unitaria: a = 5,42 Ayc=28,05 A. Posteriormente,
utilizando difraccion de rayos X, se encontrdé que la estructura o- €s
similar a la brucita pero sus placas o laminas estan orientadas de
manera aleatoria a lo largo del eje ¢ [1.39]. Otros trabajos también
confirman que la estructura es similar a la de -Ni(OH)2 pero sus
placas estan orientadas al azar (turbostaticidad) y que las moléculas
de agua intercaladas, unidas a través del hidrogeno a los grupos Ni-
OH del plano basal, hacen que las laminas estén mas separadas y

formen un cristal de mayor tamano [1.40].

Estudios termogravimétricos permitieron determinar que el
agua adsorbida superficialmente es eliminada entre los S0 y los 90
°C, mientras que el agua intercalada es removida entre los 90 y 180
°C [1.41].

Algunos autores [1.42, 1.43] cuestionan que en la composicion
de la estructura o- inicamente estén involucradas moléculas de agua
y proponen una nueva composiciéon del tipo Ni(OH)2.xAyB-nH20 (x =y
+ 2z) donde A y B son aniones mono o divalentes que dependen de las
sales que se utilicen como reactivos iniciales para realizar la sintesis.
La presencia de estos aniones causaria que las distancias

interplanares se modifiquen respecto a las de la estructuraf3-.

El o-Ni(OH): es inestable en agua y se va convirtiendo
lentamente en B-Ni(OH)2. En soluciones alcalinas fuertes esta
transicion es mucho mas rapida y en consecuencia, el producto

resultante esta formado por particulas de menor tamano [1.44].

1.2.3 f-NiOOH
El oxihidroxido de niquel (-NiOOH), es el producto principal de

la oxidacion de los electrodos que contienen [3-Ni(OH)2. Este proceso
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de oxidacion no provoca mayores modificaciones sobre la estructura
de tipo brucita de B-Ni(OH)z2. Las dimensiones de la celda unitaria
cambian de a = 3,1260 Ay c = 4,6050 A para B-Ni(OH)2y a=2,82 A
y ¢ = 4,85 A para B-NiOOH [1.45]. En el proceso de oxidacion (ec.1.13)

ocurre la extraccién de un protén de la red cristalina

B-Ni(OH)2 — -NiOOH + H* + e- (ec.1.13)

La espectroscopia IR permite observar que durante la carga
desaparece la banda aguda a 3644 cm™! asignada a los oxhidrilos
[1.40]. El espectro indica la presencia de enlaces hidrégeno para B-
NiOOH sin oxhidrilos libres, por lo tanto es probable que el B-NiOOH
contenga algunas moléculas de agua en su estructura, sin embargo
los trabajos publicados [1.45] relacionados con esta caracteristica
son, escasos. No siempre se puede obtener el material puro, siempre

esta la posibilidad de que se forme simultaneamente y-NiOOH.

1.2.4 y-NiOOH
El yv-NiOOH es el producto de la reaccién de oxidacion de la

especie o-Ni(OH)2. También se produce por la sobrecarga de 3-Ni(OH)z,
particularmente se llega a porcentajes elevados de recarga y en altas
concentraciones de alcali [1.46]. y-NiIOOH tiene una estructura
romboédrica y pertenece al grupo espacial del tipo Cl2Cd con
parametros de red a = 2,80 A y ¢ = 20,65 A. En esta variedad el
espacio interlaminar esta ocupado por especies sin ordenamiento
alguno. La naturaleza de esas especies, moléculas de agua, iones
oxhidrilo y/o trazas de iones metalicos depende del procedimiento
seguido en la preparacion. Los difractogramas patrones de rayos X
presentan lineas mas definidas que para cualquiera de los otros

oxidos [1.47,1.48].

1.2.5 Desordenes estructurales

El hidréoxido de niquel puede describirse como un ensamble

compacto de iones oxhidrilo con especies Ni2*, estas ultimas
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ocupando un plano situado entre dos planos consecutivos de grupos
oxhidrilo. Las capas o laminas de Ni(OH)2 se apilan a lo largo del eje

c, no existiendo enlaces tipo puente de hidrégeno entre los grupos

oxhidrilo de dos planos consecutivos.

Los defectos estructurales que pueden estar presentes en el

hidroxido de niquel se clasifican en las siguientes cuatro categorias.

i. Vacancia de cationes

La vacancia de cationes sucede cuando un lugar que deberia
ser ocupado por un catién en una red cristalina perfecta queda
vacante. Ese lugar puede ser ocupado por un atomo vecino, por lo
que la vacancia se mueve en sentido contrario al sitio que solia
ocupar el atomo en movimiento [1.49,1.50]. La estabilidad de la
estructura que rodea a la vacancia hace que la estructura no colapse
completamente. En algunos casos los atomos vecinos a la vacante se

alejan del sitio vacio debido a la atracciéon de los atomos que lo

rodean.

ii. Staking Faults (Fallas de apilamiento)
El staking faults es un defecto que se produce a lo largo del
plano o la capa. Este tipo de deformaciones ocurre en las estructuras
de empaquetamiento compacto. Una estructura cubica centrada en

una cara (fcc) difiere de una estructura hexagonal compacta (hdc)

s6lo en el orden del empaquetamiento [1.51,1.52].

Cuando el apilamiento de las placas se realiza una sobre la otra
los atomos no estan exactamente uno encima de otro. Las dos
primeras capas son las mismas para la estructura fcc y hdc llamada
AB. Si la tercera capa se posiciona de tal manera que los atomos
queden encimados con los de la primera capa, el empaquetado sera
ABA, esta es la estructura hdc, y continuara ABABABAB (ver figura
1.14a). Sin embargo, hay otra ubicacion, para la tercera capa, de tal
manera que los atomos de esta capa no estén alineados con los de la
primera, pero si los de la cuarta capa, produciendo de esta manera el

empaquetamiento ABCA (figura 1.14 b), siendo un arreglo cubico de
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los atomos. Una falla en una o dos capas de estos arreglos produce la

interrupcion de esta secuencia.

Este tipo de deformaciones se ven reflejadas en el ensanchamiento

de las lineas de difraccién (hOl).

' A
B
. c
r» @ Og—=§
j 5
8
I\ / €\ A
: “0
Figura 1.14a. Esquema de la Figura 1.14b. Esquema del
estructura ideal del hidréxido stacking fault en la
de niquel. estructura del hidréxido de
niquel.

iii. Turbostaticidad

La turbostaticidad involucra la orientacion al azar de las placas
sobre el eje cristalografico ¢ y se puede ver reflejada en el

ensanchamiento de las lineas de difraccion (hkO).

iv. Interestratificacion

La interestratificaciéon se debe a la insercion de moléculas de
agua y aniones en el camino entre las placas de hidréoxidos. Se

manifiesta como un ensanchamiento de las lineas de difraccion (00]).

Algunos investigadores proponen que a mayor desorden

estructural de los hidréoxidos, estos exhiben un mayor intercambio de

electrones por atomo de Ni (>1 e-/Ni1) [1.53].

1.2.6 Caracteristicas generales de la reaccion
Ni(OH)2/NiOOH

En el funcionamiento normal de una bateria, en la interfase

electrodo de hidroxido de niquel-electrolito ocurren muchas

reacciones. Estas son reacciones de oxidaciéon y de reduccidon

32



Capitulo 1-Introduccién

(reacciones redox) del material activo, generacion de oxigeno y en el
caso de celdas de niquel-hidrégeno y niquel-hidruro metéalico también
ocurre la reaccién de generacién de hidrogeno. Otras reacciones
contempladas son aquellas reacciones parasitas, entre las que se
encuentran las reacciones de oxidacién (denominada corrosion en la
jerga de baterias) del colector de corriente de niquel (Ni a Ni(OH)z2) y

de los materiales organicos que constituyen el separador.

Debido a la complejidad de las reacciones redox no es posible
presentar los datos en un diagrama de Pourbaix convencional
(potencial vs. pH). Silverman [1.54] ha adecuado este diagrama

(figura 1.15) para que pueda ser utilizado con los materiales que

constituyen las baterias.

El potencial reversible de la reaccién Ni?*/Ni3* es 0,41 V vs
Hg/HgO y el potencial reversible correspondiente a la reaccion de
generacion de oxigeno es 0,39 V vs Hg/HgO. Desafortunadamente, el
electrodo de hidréxido de niquel es un buen catalizador para la
reaccion de formacion de oxigeno (por ello se lo utiliza como electrodo
en electrolizadores de agua). En todas las baterias de niquel, hacia el
final de la carga ocurre la generacion de oxigeno y durante la carga

también esta presente la autodescarga [1.55].
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Figura 1.15. Diagrama de Pourbaix
modificado para Ni [1.56].

En 1la reaccion Ni(OH)2/NiOOH no estan involucrados
intermediarios solubles y varios de los parametros que gobiernan esta
reaccion estan controlados por la conductividad de los reactivos y los
productos. Medidas fotoelectroquimicas indican que tanto el material

de la carga como el de la descarga son semiconductores [1.57].

1.2.7 Reaccion de desprendimiento de oxigeno

A elevados valores de potencial anddico, se produce el

desprendimiento de oxigeno de acuerdo a la reaccion representada

por la (ec. 1.14).

40H- — O2 + 2H20 + 4e- (ec.1.14)

Este oxigeno generado difunde a través del separador, en el
caso de baterias Ni-MH, reaccionando luego con el hidrégeno

almacenado en el electrodo negativo (ec.1.15), ocurriendo asi la
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autodescarga, aspecto sumamente negativo en un dispositivo de

almacenamiento de energia [1.58-1.61].
4MH + O2 — 4M + 2H»0 (ec.1.15)

Por lo tanto la reaccién de formacién de oxigeno causa la
disminuciéon de la eficiencia de la carga y, en consecuencia un
decrecimiento tanto en la capacidad de almacenamiento de energia

del sistema como en el porcentaje de utilizacién del material activo.

1.2.8 Influencia del Cobalto
La presencia de iones cobalto en el material activo puede

generar alguno de los efectos mencionados a continuaciéon [1.62-
1.65].

- Disminucién del potencial de oxidacién durante la carga y
aumento del potencial de desprendimiento de oxigeno. Estos cambios
se traducen en mayores diferencias entre el potencial de carga y el de
desprendimiento de oxigeno, resultando en una mayor eficiencia de
carga.

- Mejora de la conductividad de los protones en el hidroxido de
niquel que reduce el potencial de oxidacion.

- Disminucién de la resistencia a la difusién de protones y de la
resistencia a la transferencia de carga.

- Disminucién de la tension interna de la estructura del
hidréoxido de niquel y minimizacion de los cambios morfologicos, los
cuales degradan la capacidad de almacenamiento del material.

- El Co(OH): tiene mayor conductividad que el Ni(OH)2
disminuyendo de esta manera la polarizaciéon del electrodo y la
impedancia.

- Minimizacién de la formacion de y-NiOOH. La formacion de este
6xido provoca un cambio de volumen durante el proceso de carga

que resulta en el desprendimiento del material activo.
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1.2.9 Electrodos de hidroxido de niquel para baterias

Los electrodos convencionales de hidroxido de niquel se
disefian para operar en el ciclo /B, para soportar el cambio de
volumen que se produce durante el ciclado y para tener una
conductividad eléctrica adecuada, produciendo de esta manera la
mejor utilizacién del material activo en la descarga. La transicion B/B
es preferible frente a las demas transformaciones porque disminuye
el desprendimiento del material activo durante el ciclado. La
conductividad del B-NiOOH es casi cinco veces mayor que la del o- o
B-Ni(OH)2 [1.66]. Esta diferencia de conductividad no trae problemas
durante la carga ya que con la transformacién del material va
aumentando la conductividad del sistema. En cambio, durante la
descarga el material activo puede ser aislado en una matriz de alta
resistencia lo cual no permitiria la descarga total. Para mantener la
conductividad del material activo durante la descarga se utilizaron
combinaciones de aditivos, como Co y Zn. Asi como también

diferentes disposiciones del material activo sobre los colectores de

corriente.

A lo largo de los anos se han utilizado una gran cantidad y
variedad de disefios de electrodos. Estos incluyen la incorporacion del
material activo en un sobre de malla de niquel, en tubos metalicos
perforados, en placas de niquel sinterizado, en un empastado con

grafito sobre una malla conductora, o sobre una esponja de niquel de

alta porosidad.

Trabajos informados en la literatura [1.67, 1.55] muestran que
los electrodos preparados con esponjas de fibra de niquel y placas de
fibras de grafito niquelado son los mas elegidos debido a que tienen
poros pequenos (aprox. 50 um) y su porosidades varian desde el 95
al 80 %. Al comienzo, el proceso estandar para cargar el material
activo sobre estos soportes fue el método de impregnacion
electroquimica [1.55]. Existen dos tipos de impregnaciones

electroquimicas, la acuosa [1.68] y la alcohdlica [1.69]. Ambas muy
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utilizadas para la construcciéon de electrodos para las baterias de
niquel-hidrégeno. La unica diferencia entre estos dos procedimientos
es la incorporacion de alcohol etilico en la solucién de impregnacion
para el método alcohdlico. Este ultimo método produce una
impregnacién mas profunda en los poros de la matriz de niquel y
ademas mejora la durabilidad de los electrodos en los ciclos de carga-
descarga. Para la construccion de baterias o celdas de uso terrestre
se utiliza el empastado de un barro de hidréxido de niquel dentro de
las esponjas de fibra de niquel. Este procedimiento se conoce como
empastado quimico [1.70].

Uno de los mejores resultados que se han alcanzado se
obtuvieron por agregado de 10% m/m de compuestos de cobalto en la
pasta del material activo [1.71,1.72]. En electrolitos alcalinos, el
cobalto co-precipita con el hidroxido de niquel formando B-Co(OH)..
Durante la carga el B-Co(OH). se oxida a la forma B-CoOOH de alta

conductividad, el cual no se reduce durante las subsecuentes

descargas.

Otro aspecto que ha sido ampliamente estudiado en la
fabricacién de electrodos de niquel es el agregado de otros aditivos
como iones zinc, aluminio, cadmio, con el fin de estabilizar la fase o~.
La presencia de fase o— en el material activo provoca que la reaccion
de carga-descarga ocurra entre o/y. Esta reaccion puede
intercambiar mas de un electron por cada atomo de Ni, debido a la
existencia de atomos de niquel con estados de oxidacion de 3,7-3,8

(1.64, 1.73, 1.74].

Otro aspecto a considerar, ademas de los arriba mencionados,
para la construccién de los electrodos de hidréxido de niquel es la
carga del electrodo. Este aspecto se refiere a la cantidad de material
activo que esta ocupando el volumen vacio de los contenedores.
Algunos autores han determinado que el valor mas eficiente para
obtener el mejor desempeno es de 1,6-1,7 g/cm3 de volumen vacio

[1.75].
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1.3 Objetivos generales

El uso de fuentes de energia basadas en recursos renovables es
ampliamente reconocido como la alternativa mas viable para resolver
problemas asociados con la combustion térmica convencional, tales
como su ineficiencia operacional, el agotamiento de las reservas de
los combustibles fésiles y el aumento de la contaminacién ambiental.
Entre las fuentes alternativas de energia se encuentran los
convertidores solares fotovoltaicos y las turbinas eodlicas. Por sus
caracteristicas de funcionamiento intermitente estos sistemas deben
complementarse con dispositivos electroquimicos de acumulacion de
electricidad, tales como baterias recargables avanzadas. Para
alcanzar una elevada eficiencia de conversion y maxima velocidad de
drenaje de corriente en los dispositivos electroquimicos, se requiere
minimizar las pérdidas de energia de los procesos involucrados.
Aparece asi la necesidad de desarrollar nuevos materiales de
electrodo de composicién y estructura superficial adecuadas para
optimizar los procesos de conversién y almacenamiento de energia.

En este trabajo de tesis doctoral se estudian materiales de
electrodo para su uso en dispositivos avanzados de acumulacion
electroquimica de energia tales como, baterias alcalinas recargables

de niquel/hidruro metalico y baterias de niquel/hidrogeno (para uso

espacial).

1.4 Objetivos especificos

El objetivo especifico para este trabajo de tesis doctoral es la
preparacion, caracterizaciéon y ensayo de materiales de electrodo del
tipo de inserciébn para su uso en dispositivos avanzados de

acumulacion electroquimica de energia.

En la actualidad se continua trabajando en el desarrollo de

almacenadores de energia con capacidades superiores, por lo que es
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de fundamental importancia entender algunos aspectos esenciales de
los 6xidos de niquel.

Se estudian diferentes técnicas de preparacion de los
electrodos, tratando de encontrar un equilibrio entre el rendimiento y
el costo de la fabricacion. Se investiga la forma de aumentar la
estabilidad de los hidroxidos de niquel a lo largo de los ciclos carga-

descarga y su capacidad de almacenar y entregar energia a altas

velocidades.
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En este Capitulo se presentan los diferentes materiales utilizados
para la realizacion del trabajo experimental y sus caracteristicas,
las técnicas y sus fundamentos y las condiciones operativas
empleadas para la caracterizacion estructural, electroquimica y
para el desempefio de los electrodos de trabajo de hidroxido de
niquel preparados.

La fabricacién de los electrodos de trabajo, los resultados
provenientes de la caracterizacion de los mismos, y de la

evaluacién de su desempeno se presentaran en los Capitulos 3, 4

vy S.
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2.1 Materiales

En la tabla 2.1 se muestran los materiales que se utilizaron
para la ejecucion del trabajo experimental. Todos los materiales se
usaron sin tratamiento previo, considerando las purezas

suministradas por el fabricante, indicadas en la tabla.

Tabla 2.2. Caracteristicas de materiales y reactivos

Materiales Férmula molecular y Marca, Pureza (% p/p)
o Reactivos Peso Atémico o Molecular y Forma

(en gr/mol)
mﬁ

Nitrato de Niquel ) Aldrich ®
Ni(NO3)2-6H20 (290,81
Hexahidratado i(NO3)26H:0 ) 99,5 %
Nitrato de Cobalto Aldrich ®
Co(NO3)2-6H,0 (291,04 1
Hexahidratado 0(NO3)26H-0 { ) 995%
Sulfato de Aluminio | Aly(SO4)s18H20 (666,43) Anedra ®
99,5 %
Hidroxido d '
i ro?n o de KOH (56,11) Merck ®
Potasio - 85,0 %
Aldrich ®
99 %
Polvo 100 mesh
Alfa Aesar ®
Niquel Ni (58,71) Malla de niquel 20
mesh
Alambre de Niquel
(0.05mm)
99,98 %
PTFE (Teflon ®) TFE[CF2=CF2]x DuPont ®
Politetrafluoretileno Dispersion en agua al
60 %
Carbon C (12) Vulcan XC 72
199,99 %
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2.2 Los electrodos

Para la caracterizacion
electroquimica de los
electrodos de hidréxido de
niquel sintetizados durante |
la ejecucion de este trabajo, |
se disenaron dos celdas
electroquimicas que
permitieron la contencion de

manera estable de los cuatro

electrodos  (electrodo de

trabajo  (ET), S geCOTIEE Figura 2.1. Fotografia de celda
electrodos (CEs) y el electroquimica.

electrodo de referencia (ER))
que conforman el sistema de trabajo. Una de ellas (figura 2.1) se
utilizé para electrodos empastados (ver Capitulo 4 y 5), la segunda
celda de vidrio de un unico compartimento se utilizé6 y para los
electrodos construidos por el método de electrodeposicion (ver
Capitulo 3).

En todas las experiencias se utilizaron los mismos electrodos

de referencia y contra-electrodos que se describen a continuaciéon y

en los Capitulos siguientes.

2.2.1 Electrodo de trabajo
Los procedimientos seguidos para la preparacion de los

electrodos de trabajo (ET) de hidréxido de niquel seran descriptos

en los Capitulos 3 y 4.

2.2.2 Electrodo de referencia
En este trabajo se utilizd como electrodo de referencia (ER) el
de Mercurio/Oxido de mercurio (Hg/HgO), el cual presenta

estabilidad y confiabilidad en un sistema alcalino fuerte. Este
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electrodo mantiene su potencial de equilibrio constante durante el
ciclado y permite seguir la evoluciéon del potencial del ET. Las
reacciones de 6xido reduccién que ocurren estan representadas

por la ecuacidén:

HgOw) + H20 g + 20 = Hgug + 2 OHag
El potencial reversible (Er) del electrodo Hg/HgO a 25 °C

(298 K), tomando la actividad del agua como unitaria, referido al

electrodo normal de hidrogeno esta dado por la expresion:

Erev = 0,926 - 0,0591 pH

Reordenando la féormula, para expresarla en términos de la

concentraciéon molar de iones oxhidrilo, [OH-], resulta la ecuacion:

Erev = 0,0986 - 0,0591 Log[OH]

En este trabajo se utilizo6 como electrolito hidréoxido de
potasio (KOH, 7M). El valor para el potencial reversible

correspondiente para esta solucion alcalina, a 298 K, resulta:

rev= 0,049 V

2.2.3 Contra-electrodo

El contra-electrodo (CE) consistio en una malla de niquel de
gran superficie especifica, que permite la circulacién de corriente
dentro de la celda electroquimica. La malla esta conectada a un

alambre de niquel que actiia como colector de corriente.

2.3 Técnicas empleadas para la caracterizacion
electroquimica de los electrodos de trabajo

Para las medidas electroquimicas se utilizaron basicamente
dos equipos:
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e Ciclador marca Arbin

BT2000 (figura 2.2).

¢ Potenciostato/galvanostato

marca Autolab, modelo

PGSTAT 30 (figura 2.6). Figura 2.2. Ciclador Arbin BT200

2.3.1 Ciclos de carga-descarga

El procedimiento ciclos de carga-descarga se utilizd para
conocer la capacidad de almacenamiento que tienen los electrodos
de hidroxido de niquel sintetizados por las diferentes técnicas
utilizadas en este trabajo. Se mide la capacidad especifica de
descarga en miliamperios hora por cada gramo de material activo

(mAh/g). Se considera un ciclo al proceso de carga-descarga

completos.

Generalmente para la carga se utiliza un tiempo mayor que
el correspondiente a la maxima capacidad de descarga (Cdmax), 0
sea se sobrecarga en un porcentaje determinado de manera de
asegurar la carga completa de la celda. En cambio, para la
descarga se procede a la finalizacion cuando el potencial del
electrodo en estudio (ET) es menor que un cierto valor de potencial
previamente fijado (potencial de corte, Vc). Para la carga de las
baterias existen diversos métodos [2.1,2.2] como por ejemplo:
aplicaciéon de una corriente constante o pulsada, carga por tiempo

o por variacién del potencial, carga lenta, media o rapida.

Para la mayoria de los estudios llevados a cabo en el
presente trabajo de tesis, se eligid realizar cargas a intensidad de
corriente constante, condicion experimental que refleja el esquema
de trabajo de una celda/bateria comercial, a una tasa de carga
media (Camax/2) y durante un periodo que permita exceder la carga

entregada en un 25% a la capacidad nominal de descarga (Cdn).
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La descarga se realizé inmediatamente después de completar
el proceso de carga. Se aplicé una corriente catédica a la celda de
modo de causar la reduccién del oxihidroxido de niquel (NIOOH).
El proceso se dio por finalizado cuando el potencial de corte resulto
menor que 0,2V (Vc < 0,2 V vs Hg/HgO). El calculo de la capacidad
de descarga (Cq) se realizé teniendo en cuenta la corriente aplicada
(Ia), el tiempo transcurrido desde el inicio de la descarga hasta que

el potencial alcanzoé el valor del potencial de corte y la masa del

material activo (ma) (ec. 2.1).

Cd = . (ec. 2.1)

2.3.2 Descarga a distintas velocidades

Otra de las técnicas que brindan informacién valiosa sobre el
desempeno de los electrodos es la conocida en la jerga industrial
como “Rate Capability” o “High Rate Dischargeability” (HRD). Esta
técnica se utiliza para estudiar el comportamiento de los
hidréxidos de niquel en descargas rapidas utilizando distintos
valores de corriente de descarga. A medida que se eleva la
intensidad de corriente aumentan las resistencias 0
sobrepotenciales del sistema electroquimico, lo que ocasiona una

disminucién de la cantidad de energia que puede entregar la

bateria.

Las etapas de carga y descarga se llevaron a cabo de manera
similar a lo realizado en los experimentos de ciclado, variando
solamente las corrientes de descarga. De acuerdo a los valores de
capacidad de descarga obtenidos, el intervalo de corrientes de

descarga utilizadas estuvo comprendido entre aproximadamente

O, ].Cdn y 3Cdn.
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2.3.3 Voltamperometria Ciclica

La Voltamperometria ciclica (VC) es una técnica
electroquimica que aporta informacién sobre el proceso redox de
los hidroxidos de niquel, los mecanismos de reaccion, Yy

propiedades electrocataliticas, entre otras.

Esta técnica consiste en aplicar al electrodo de trabajo un
potencial inicial Ei (relativo al electrodo de referencia) que varia en
forma lineal con el tiempo a una velocidad v = dE/dt (velocidad de
barrido del potencial), hasta un potencial E; durante un tiempo t=A
y luego invertir la direccién de barrido hasta volver al potencial
inicial (barrido triangular de potencial, figura 2.3), conservando la
velocidad de barrido (v) constante y el potencial en cada instante

de tiempo sera (suponiendo que la direccion de barrido es hacia

potenciales crecientes):
O<t<A E=Ei-vt

t> A E=Ei-2v_A+ vt

A
EXdbmb—— —— — — —
d
@)
&
0
o
(oW
Ei—
4>
0 A 2). tiempo
Y

Figura 2.3. Barrido de potencial triangular

Puede cambiarse el sentido inicial del barrido de potencial y
la amplitud de éste, asi como también la velocidad de barrido de

todo el ciclo o de alguna de sus partes por separado usando los
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controles del generador de barrido. También cada ciclo puede

repetirse todas las veces que sea necesario.

corriente

e >
. C E i
E; Ip Eg » potencial
| c .
|
EP

Figura 2.4. Esquema de un voltamperograma ciclico ilustrativo.

La respuesta de corriente eléctrica en funcién del potencial
aplicado al electrodo de trabajo se denomina voltamperograma

(figura 2.4). Existen tres valores de potencial importantes, el

potencial inicial Ei, el potencial de pico anddico Eg y el potencial
de pico catoédico Eg. Otros dos valores importantes para el analisis

del proceso de 6xido reduccién, son las corrientes obtenidas en los

maximos, denominadas corriente de pico anddico (I]) y corriente

de pico catodico (IIC,), respectivamente.

Para mejor interpretacion de los datos obtenidos a través de
esta técnica se recomienda ver la referencia [2.3].
La ventana de potencial (E; — E)) util para estudiar el

comportamiento de hidréoxido de niquel esta comprendida en el
intervalo 0,0 - 0,6 V vs. Hg/HgO. En esta zona de potenciales se
producen las reacciones tipicas de oxidacion y reducciéon (ver
Capitulo 1). Dado que en este trabajo el estudio se realiz6 en un
electrolito fuertemente alcalino (31% m/m KOH) en esa zona de
potenciales también tiene lugar la reaccion de generacion de
oxigeno (ver Capitulo 1) que es de interés ya que afecta el

comportamiento de los electrodos bajo investigacion.
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2.3.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Se denomina impedancia (Z) a la resistencia que presenta un
circuito eléctrico a la circulacién de wuna corriente altermna,
existiendo en el circuito componentes capacitivos y/o inductivos.
La impedancia esta definida por la relacion entre el potencial (E) y

la intensidad de corriente (I) (ec. 2.2).

7 E (ec. 2.2)

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIE) consiste en aplicar una sefial sinusoidal de tensién a un
electrodo y estudiar su respuesta en corriente a diferentes valores
de frecuencia. La respuesta de la corriente correspondera también

a una senal sinusoidal de la misma frecuencia pero desfasada en el

tiempo respecto del potencial en un angulo¢.

Matematicamente puede expresarse como:

E(t)=Eo sen(mt) (ec. 2.3)
I{t)=Io sen(wt-0) (ec. 2.4)
donde w=2nf (ec. 2.5)

Siendo E(t) e It} las senales de potencial y corriente en
funcién del tiempo, Eo e o las amplitudes respectivas, t el tiempo y
f la frecuencia de la senal. De manera analoga a la ley de Ohm se
puede calcular la impedancia del sistema como:

Z() = TF[Eosen(a)t]
TF|I sen(ax — ¢|

(ec. 2.6)

donde TF es la transformada de Fourier.

Esta funcion impedancia genera un numero complejo
compuesto por una parte real (Zr o Z’ y una parte imaginaria (Zi o
Z") como se observa en la figura 2.5. Este es un diagrama tipico

para la representacion de la respuesta de las EIS llamado

diagrama de Nyquist (figura 2.5} al igual que podria representarse
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los diagramas de Bode, donde se representan el modulo y la fase

en funcion de la frecuencia, f.

0,5
0,4
Proceso de
transferencia
» 0,37 de carga
:
®) Respuesta
N Porosa
N 0,2 A
Difusion
0,1
0,0 R T T T T T T
0,1 10,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Z /Ohms

Figura 2.5. Diagrama tipico de Nyquist para la representacion de la
respuesta de EIS de un electrodo poroso.

Esta técnica es muy poderosa para estudiar separadamente
las distintas etapas que forman parte de un mecanismo de
reacciébn en una interfase electroquimica, siempre que dichas
etapas tengan tiempos de relajacién suficientemente diferentes. El
desarrollo matematico de sus ecuaciones fundamentales asi como

algunos otros detalles de la EIE se presentaran en el Capitulo 3.

En este trabajo, las mediciones de EIE se realizaron con un

potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT302N (figura 2.6).

Este equipo dispone de un modulo generador y medidor de

frecuencias (FRA, por sus siglas en inglés Frequency Response

Analyzer), el cual es operativo en un rango de frecuencias de 1

MHz a 0,1 mHz.

Las mediciones de EIE se llevaron a cabo en las siguientes

tomando en cuenta las

condiciones experimentales vy

consideraciones recomendadas en la literatura [2.4].
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« Intervalo de frecuencia. El intervalo de frecuencias utilizado

-4 4
en el presente trabajo fue aproximadamente desde 10 a 10 Hz.
Es recomendable que el intervalo de frecuencia usado sea lo mas

amplio posible. Idealmente esto implica un rango de 6 a 7 décadas.

 Linealidad. La teoria que fundamenta la técnica de EIE se
soporta en sistemas lineales. No obstante, los procesos
electroquimicos son, estrictamente, sistemas no lineales. Para
trabajar en forma lineal, la amplitud de la senal utilizada debe ser
lo suficientemente pequena. Para ello, se recomienda generalmente
el uso de una amplitud inferior a 10 mV [2.5]. La amplitud de la

senal utilizada en las mediciones realizadas para esta tesis fue de

6 mV.

» Seriales espurias. La técnica de EIE es particularmente
sensible a la presencia de senales espurias que pueden alterar las
mediciones. El disefio de la celda, incluyendo dos contra-electrodos
y un capilar de Luggin para el electrodo de referencia, ayudan a

minimizar estas senales (ver Capitulo 4).

» Numero de datos. Cuanto mas elevado sea el numero de
frecuencias en un espectro de impedancia, mayor sera la exactitud
de cualquier analisis de datos, aunque consecuentemente se
incrementara el tiempo de medicién. En general es recomendable
obtener entre 7 y 10 puntos por década de frecuencia, lo cual
representa una relacion adecuada entre exactitud y tiempo para la
mayoria de los casos. En este trabajo se realizaron mediciones

para 46 valores de frecuencia diferentes.

2.4 Técnicas empleadas para la caracterizacion
estructural de los ET

2.4.1 Difraccion de rayos X (DRX)
Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética de

elevada energia y pequena longitud de onda, del orden de los
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espacios interatémicos de los sélidos. Cuando un haz de rayos-X
incide en un material sélido, parte de este haz se dispersa en todas
direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos o
iones que encuentra en su trayecto, pero el resto del haz puede dar
lugar al fenémeno de difraccion de rayos-X, que tiene lugar si
existe una disposicién ordenada de atomos y si se cumplen las
condiciones que vienen dadas por la Ley de Bragg (ec. 2.7) que
relaciona la longitud de onda de los rayos-X y la distancia

interatomica con el angulo de incidencia del haz difractado (figura

2.7).

n A= 2d sen(0q) (ec. 2.7)

donde: n es un numero entero; A es la longitud de onda de los
rayos X; d es la distancia entre los planos de la red cristalina y

B4 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de

dispersion.
Haz
incidente Haz
refractado

0 f 0 / ’

) ™ ey ~ ~ Y

~ ~ Py ~ ~ ~

& o < I O N N

N—é‘;\\
~ ~ ~ ~ ~\
N O N\ T N .

Figura 2.7. Esquema basico de la difraccién de rayos X, Ley de Bragg.

Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de

naturaleza no constructiva y el campo del haz difractado es de muy
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baja intensidad. Las muestras para poder ser analizadas deben
encontrarse en forma de: polvo fino policristalino, material
policristalino compacto soportado (laminas delgadas), o material

policristalino con forma irregular.

La longitud de onda empleada en este trabajo fue radiacion

monocromatica Cu K _, A = 1,54056 A. Todas las muestras medidas

se prepararon de forma tal que en el portamuestra las particulas
de polvo estuvieran orientadas al azar y tuvieran tamanos muy
pequenos (del orden de micrones). El angulo de difraccién usado

estuvo comprendido en el intervalo10° < 20, < 80°.

Mas detalles sobre esta técnica, asi como sobre Ila
interpretacion de los difractogramas de rayos X, se pueden

consultar en las referencias [2.6,2.7].

2.4.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Esta técnica es importante para el conocimiento detallado de
la naturaleza fisica y de la composicién quimica de las superficies
de los sélidos a escala submicrométrica. Para formar una imagen
utiliza un haz de electrones
en lugar de un haz de luz.
Tiene una gran profundidad
de campo, la cual permite
que se enfoque a la vez una
gran parte de la muestra.
Produce imagenes de alta
resolucion, que significa que

caracteristicas

espacialmente cercanas en
Figura 2.8. Fotografia del microscopio
la. muestra pueden Se€r cjectronico de barrido empleado en las

. medidas 1 ' i
examinadas con una alta realizadas en este trabajo de Tesis

magnificacién. La preparacion de las muestras es relativamente
facil pues la mayoria de los MEBs sélo requieren que éstas sean

conductoras. Normalmente el conocimiento de la morfologia y de la
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composicién del material estudiado se logra empleando dos
técnicas, la microscopia electrénica barrido (MEB) y el microandlisis
con sonda de electrones (EPMA). Los microscopios de electrones
comerciales mas modernos estan disenados para llevar a cabo
ambos tipos de mediciones. Para obtener una imagen por
microscopia electrénica y en un analisis con microsonda de
electrones, la superficie de una muestra soélida es barrida segun un
modelo raster con un haz de electrones muy fino. Un raster es un
modelo de barrido similar al utilizado en un tubo de rayos
catédicos, en el que un haz de electrones primero barre la
superficie en linea recta, luego vuelve a la posiciéon inicial y
finalmente es desplazado hacia abajo una distancia establecida.
Este proceso se repite hasta que el area deseada de la superficie ha
sido barrida. Al barrer la superficie con una pistola de electrones
de energia elevada se producen diversos tipos de senales. Estas

sefiales incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger,

entre otros.

Para una descripcion mas detallada y profunda de las bases
de esta técnica, asi como de sus aplicaciones se puede consultar la

bibliografia especializada [2.8].

El microscopio electronico de barrido utilizado para las
imagenes presentadas en este trabajo es marca Philips, modelo
SEM 515 con analizador dispersivo en energia marca EDAX,

modelo Génesis 2.000 (figura 2.8). El filamento del equipo es de
Tungsteno.

Las muestras analizadas en forma de polvos requirieron un
tratamiento previo para que sean conductoras. Los hidroxidos de
niquel son semi-conductores por lo que se debieron metalizar (se

recubrieron con una capa delgada de oro).

2.4.3 Espectroscopia dispersiva de energia (EDE)
La espectroscopia de energia dispersiva (EDE) es una técnica

analitica utilizada en conjunto con la técnica MEB. La EDE se usa
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para la caracterizacién quimica de un espécimen utilizado en
conjunto con el MEB para microanalisis composicional. Es til
para la caracterizacién de materiales ya que puede realizar
microanalisis cualitativos y semicuantitativos de un espécimen con
un aumento relativamente bajo (~25X) hasta llegar a un aumento

importante (~20.000X).

Principios bdsicos de EDE: En los analisis MEB, el
bombardeo de electrones sobre la muestra genera rayos X que son
exhaustivamente analizados. Asi, con la longitud de onda o la
intensidad de las lineas en el espectro de rayos X, los elementos
presentes pueden ser identificados y sus concentraciones
estimadas. El uso de un haz de electrones muy finamente
focalizado consigue seleccionar un area muy pequena para Ser

analizada.

Los analisis cualitativos (identificacion de los elementos
presentes) suponen la grabacion del espectro mediante un
espectréometro de rayos X, por encima del rango de longitudes de
onda o energias dentro de las cuales las lineas relevantes pueden
estar presentes. Las lineas espectrales se identifican por referencia
a los valores tabulados [2.8].

En los analisis cuantitativos, las intensidades de las lineas de
rayos X del espécimen son comparadas con aquellas originadas
por estandares de composiciébn conocida. Las intensidades
medidas requieren ciertas correcciones instrumentales, incluyendo
la eliminacién del fondo, de la que es origen principalmente el
"espectro continuo" (fotones emitidos por electrones decelerados en
colisiones con atomos). La composicion en el punto analizado se
calcula a partir de las intensidades, corregidas por la "matriz de
correcciones", que tiene en cuenta los diferentes factores que
gobiernan la relaciéon entre intensidad y composicién. Esto es lo
gue se aplica comunmente en forma de correcciones ZAF {(con
factores de correccion separados dependientes del numero

atomico, de la absorcion y de la fluorescencia).
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Modos de operaciéon. Los electrones incidentes normalmente
tienen una energia cinética de 10-30 KeV (un eV es la energia
asociada con un cambio de 1 voltio en el potencial de un electron),
y penetra la muestra a una profundidad del orden de 1 um,
extendiéndose lateralmente a una distancia similar. Esto impone
un limite inferior para el volumen analizado y por tanto para la
resolucion espacial. La mejora de la resolucion mediante la
reduccioén de la energia del electrén es generalmente impracticable
ya que éstos deben poseer suficiente energia para conseguir una
excitacion eficiente de rayos X.

En los analisis de microsonda, el espectro de rayos X es
grabado con un espectrometro de dispersion de energla (energy-
dispersive spectrometers). Los EDE graban el espectro completo
simultaneamente, se analiza la altura del pulso electrénico para
tipos de pulsos producidos en el detector de acuerdo con la energia
de los rayos X.

La platina portadora de muestras aloja normalmente varias
muestras y estandares. Se requiere que las muestras sean gruesas
y estén pulidas, y que sean colocadas en un sitio plano. Lo normal
es fijar el foco del microscopio optico acoplado y usar un fino
ajuste de la platina en la direccion z para enfocar. Este
procedimiento asegura que la posicion de la fuente de rayos X sea
constante, lo cual es especialmente importante para
espectrometros de dispersiéon de longitudes de onda. En la
actualidad, mediante ordenadores se controla la posicion X e y, ¥
los movimientos en z. Esto posibilita el analisis de un gran numero

de puntos sin intervencion del operador, usando coordenadas

previamente almacenadas.

2.4.4 Espectroscopia Infrarrojo
Es una técnica analitica instrumental que permite conocer
los principales grupos funcionales en la estructura molecular de

un compuesto. Esta informacién se obtiene a partir del espectro de
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absorcién de dicho compuesto al haberlo sometido a la accion de la
radiacién infrarroja en el espectrofotometro. La region del espectro
IR normal queda comprendida entre 2.5u a 195y, medido en
unidades de longitud de onda, que corresponde a 4000 cm™! y 666
cm-!, respectivamente si se expresa en numero de onda (que es el
inverso de la longitud de onda, cm-!)

El espectro de infrarrojo de un compuesto es una
representacion grafica de los valores de % de transmitancia (%T) en
funcion de los valores de onda (u) o de frecuencia (cm-!).

La absorcion de radiacion IR por un compuesto a una
longitud de onda dada, origina un descenso en el %T, lo que se
pone de manifiesto en el espectro en forma de un pico (valle) o
banda de absorcion.

Las moléculas poseen movimiento vibracional continuo. Las
vibraciones suceden a valores cuantizados de energia. Las
frecuencias de vibracion de los diferentes enlaces en una molécula
dependen de la masa de los atomos involucrados y de la fuerza de
union entre ellos.

Esta técnica conjuntamente con las otras técnicas de
caracterizacion permitié descifrar la estructura de los hidroxidos
sintetizados en esta tesis doctoral.

En este trabajo los espectros fueron medidos en un
espectrometro FTIR Bruker Equinox 55. Las muestras de material

activo se prepararon en forma de pastilla con KBr.

2.4.5 ATD-TG

Un analisis térmico comprende el estudio de la evolucion de
las propiedades de una muestra o compuesto cuando es sometido

a un calentamiento a elevadas temperaturas.

La Termogravimetria (TG) mide la variacion de la masa de
una muestra cuando se la somete a un cambio de temperatura en
una atmoésfera controlada. Esta variacion puede ser una pérdida o

una ganancia de masa. El registro de estos cambios proporciona
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informacién sobre el comportamiento de la muestra analizada, si
se descompone o reacciona con otros componentes. La
Termogravimetria puede utilizarse conjuntamente con otras
técnicas, como por ejemplo ATD o DSC, ya que permiten obtener
informacién complementaria sobre el comportamiento térmico de
una muestra.

En un Analisis Térmico Diferencial (ATD) se somete a una
variacion de temperatura tanto a la muestra como a un material de
referencia, que es inerte desde el punto de vista térmico, fisico y
quimico. El ATD mide la diferencia de temperatura entre la
muestra y el material de referencia, en funcion del tiempo
(temperatura constante) o de la temperatura alcanzada en cada
momento. Estas medidas se pueden realizar en condiciones
ambientales o bajo una atmoésfera controlada. En principio, se
trata de una técnica cualitativa que permite detectar si ocurren
procesos endotérmicos o exotérmicos en la muestra en estudio, e
indica la temperatura a la cual tienen lugar estos cambios
energéticos. Con un adecuado calibrado del equipamiento es
posible convertir €l ATD en una técnica semicuantitativa para
poder obtener informaciéon sobre la cantidad de calor involucrado
en los procesos.

Las medidas del cambio de masa de una muestra con la
modificacion de la temperatura se realiza en una termobalanza.

La termobalanza mas utilizada en TG es la balanza de modo
nulo. En ella se asegura que la muestra permanezca siempre en la
misma zona del horno independientemente de los cambios de
masa. Para detectar la desviacion del brazo de la balanza del punto
nulo se utiliza un dispositivo electro-6ptico con un obturador unido
al extremo del brazo. El movimiento del brazo altera la intensidad
de luz que llega a la fotocelda, y esta sefial amplificada se utiliza
para restaurar la posicion del brazo en su punto nulo, al mismo

tiempo que sirve como medida del cambio de masa.
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La sensibilidad de pesada de la balanza esta relacionada con
su tara maxima. Asi, para valores maximos de carga de 1 g se
obtienen sensibilidades de 1 ng.

La senal eléctrica de salida se transforma en una curva
derivada termogravimétrica.

El horno debe ser capaz de alcanzar una temperatura
superior en 100 o 200 °C a la deseada de trabajo, disponer de una
amplia zona de calentamiento homogéneo, alcanzar la temperatura
deseada de inicio tan rapido como sea posible y no afectar al
mecanismo de la balanza por radiacién o conveccion.

Muestras de igual composicion exhiben diferentes
comportamientos térmicos dependiendo de la preparacion de las
mismas. Existe diferencia al calentar un sélido en forma de
cristales individuales, o como polvo o en masa. La muestra,
siempre que sea posible, se prepara de forma dispersa y uniforme
en el contenedor, facilitando de esta manera el desprendimiento de
gases de la misma. Es conveniente trabajar con cantidades
pequenas de masa para proteger el aparato de explosiones o
deflagraciones fortuitas asi como lograr un calentamiento
homogéneo.

Las termobalanzas permiten realizar medidas a diferentes
presiones atmosféricas, desde presiones muy reducidas (<10 Pa)
hasta presiones muy elevadas (> 3000 kPa).

Se puede trabajar en atmosferas de gases inertes, oxidantes,
reductores o COrrosivos.

La medida de la temperatura se suele hacer por un termopar
(de platino), y a veces se utilizan dos, para medir de manera

independiente la temperatura del horno y la de la muestra.
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El control de la temperatura

programadores especiales que permiten
un amplio rango de velocidades de
calentamiento, desde fracciones de

grado a 1000 °C por minuto.

En este trabajo de tesis la
termogravimetria y la termogravimetria
diferencial se llevaron a cabo en aire
usando un analizador térmico

NETZSCH 409/c, los sélidos fueron

se regula mediante

Figuré..g Analizador
térmico NETZSCH 409/c

analizados con una rampa de calentamiento lineal de 10°C/muin, se

usaron 200 mg de sélido en un soporte de Pt-Rh, y Alumina como

material de referencia.
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3.1 Introduccion

En el Capitulo 1 se mencioné que los electrodos de hidréxido
de niquel pueden prepararse empleando diferentes metodologias.
Este Capitulo se dedica especialmente al proceso de obtencién de
los electrodos por el método de impregnacién electroquimica
catédica, asi como también al estudio de los efectos de las
condiciones experimentales sobre la morfologia y el desempeno

electroquimico de los electrodos construidos.

El procedimiento para la manufacturacion de electrodos de
hidréxido de niquel, para uso en baterias de alto rendimiento, es
la impregnacién electroquimica o electrodeposiciéon catédica sobre
placas de niquel sinterizado [3.1-3.3]. Esta técnica posibilita la
electrodeposicién de hidroxido de niquel por reduccidn
electroquimica en solucién acuosa y posterior precipitacion de
iones niquel (Ni2*). Existen diversas variantes del procedimiento,
entre las que se encuentran los procesos Kandler y McHenry. El
proceso Kandler [3.4] consiste en la precipitacion electroquimica en
una etapa, y trabaja con una solucién de Ni(NOs)2 0,3 M a un pH
inicial entre 3 y 4 que es ajustado con acido nitrico y con
corrientes de impregnacion ca. 20 mA/cm?. El proceso McHenry
[3.5] tiene el mismo principio, pero logra reducir
considerablemente los tiempos de impregnacion. Utiliza
concentraciones mayores de la sal de niquel, del orden de 4 M, y
un pH de 5. Las corrientes de impregnacion son de

aproximadamente 175 mAh/cm?.

El pasaje de corriente catédica sobre la placa de niquel
porosa provoca un aumento de la concentracién de los iones
oxhidrilos debido a la reduccién del 10n nitrato a nitrito

H>0O + NO3- + 2e- — NOo + 2 OH- (ec.3.1)

y del agua para formar hidroégeno

67



Becker M. D.

Capitulo 3- Electrodeposicién catédica

2 HyO + 2e- — Hz + 2 OH- (ec. 3.2)

Otra alternativa discutida en la literatura [3.6, 3.7] para

explicar la formacién de OH- es la reduccién de los iones nitratos a

iones amonio
NOj3 + 7H2O + 8e- — NHs* + 10 OH- (ec. 3.3)

Los iones OH- producidos reaccionan en la interfase con los
iones Ni2*y Co?* y precipitan los hidréoxidos correspondientes (ecs.
3.4 y 3.5). Estos hidréxidos forman una pelicula de color verde que

cubre la superficie activa del electrodo.

El cobalto presente en la solucién co-precipita como
hidréxido sobre la superficie del electrodo respetando la misma
proporcionalidad con respecto al niquel que existia en la solucion

electrolitica inicial [3.8-3.11].

En la interfase electrodo-medio electrolitico:
Ni2+ + 2 OH- — Ni(OH)2 | (ec. 3.4)
Co2* + 2 OH- — Co(OHj2 | (ec. 3.5)

La morfologia superficial del hidroxido de niquel precipitado
depende marcadamente de la concentracién inicial de Ni?* y de la

corriente de impregnacion [3.12, 3.13].

El sistema con el cual se trabajé en esta Tesis, es un sistema
electroquimico, por tal motivo los efectos de la distribucion de
corriente en el proceso de deposicion de hidroxido de niquel son

importantes y deben considerarse.

La distribucién de la corriente esta ligada a la distribucion
del potencial en la superficie de los electrodos y a la concentracion
local de las especies electroactivas. Una distribucion de corriente

no uniforme trae aparejado efectos adversos, tales como:

- Depoésitos de oxidos/hidroxidos no uniformes debido al

incremento local de pH.
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- Eficiencia de corriente reducida, como consecuencia de la
formacion de subproductos no deseados o debido a la

corrosion de los electrodos.

En la figura 3.1 se representan las lineas de corriente, con
lineas continuas, y las zonas de equipotencial, con lineas cortadas,
para dos electrodos de placas planas paralelas dentro de una
solucién de volumen infinito. Ambas lineas son perpendiculares

entre si, en toda la zona de la solucién. Las lineas de equipotencial

{:g%ﬁ-- %5}2}

Figura 3.1. Esquema de las lineas de
corriente y zonas equipotenciales de
dos electrodos planos paralelos

se juntan en los bordes y en ese punto es donde la densidad de

corriente es infinita.

Se conoce que la variacion espacial del potencial en la

solucién (®s) se puede representar mediante la ecuacion de Laplace
Vips= 0 (ec. 3.6)

En el caso de trabajar con sistemas sencillos, se puede
encontrar una solucién analitica, de lo contrario se deben aplicar

soluciones numéricas de mayor complejidad.

En este trabajo tanto el anodo como el catodo son electrodos
construidos con materiales altamente conductores (¢ — o) por lo
que no estaria equivocado considerar que la superficie de los
electrodos sea equipotencial (®m). Las diferencias locales en el

potencial del electrodo son debidas a las variaciones locales en ®s,

La distribucion de densidad de corriente depende del
gradiente de potencial y puede expresarse en términos del

potencial de disolucion:
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| o0,
Jsuperﬁcie_electrodo— —K an (ec. 3.7)

En el sistema experimental de trabajo los electrodos estan
dentro de una estructura rigida que mantiene la distancia fija y
ademas los bordes de los electrodos estan cubiertos por la
estructura teflonada sobrepasando por unos milimetros a la
superficie del mismo, formando un angulo de 90°. Esta es la unica
situacién en la que la densidad de corriente tiene un valor finito.
En la situacion en que el aislante, en este caso la estructura de
teflon, estuviese en el mismo plano que el electrodo se tendria una
densidad de corriente infinita y seria nula si el aislante formara un

angulo agudo con el electrodo [3.14].

electrolito

z
x
e Iy

Teflon g——F
(aislante)

electrodo

Figura 3.2. Representaciéon esquematica del posicionamiento de los
electrodos y la estructura de teflon.

En las direcciones y, z no hay variaciéon de la corriente, solo

la hay en x. Por lo tanto la ec. 3.6 queda reducida a

2’0, _
ax2 = (ec. 3.8)
Teniendo en cuenta las condiciones de contorno
e  @g|superficie del electrodo™= Cte (ec. 3.9)
od .
. ans = 0; n: normal a la superficie (ec 3.10)
o (ec. 3.7)

se llega a que la variacion del potencial en toda la zona

comprendida entre ambos electrodos se mantiene contante y puede

representarse por

ADs =Dy Ps(0)= (p.1/ S)xI (ec. 3.11)
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donde: p [2/m] es la resistividad ; ! [m] es longitud total del

electrodo y S [m?] la superficie del electrodo.

Teniendo en cuenta la distribucién de las curvas de potencial
se puede esquematizar la nueva distribuciéon uniforme de las lineas
de corriente en todo el area del electrodo de trabajo (figura 3.3). Si
bien se han realizado ciertas suposiciones para llegar a este
resultado, se considera que para los fines practicos la

aproximacion resulta valida.

< 1 —p

Figura 3.3. Esquema de la distribucién de corriente para la estructura utilizada
en la electrodeposicion.

En este trabajo se estableci6 un proceso de sintesis que
permitié6 obtener buenas eficiencia y reproducibilidad de los
electrodos de hidréxido de niquel. Se investigé el efecto de los
parametros operativos intensidad de corriente aplicada y la forma
de aplicacién (continua o pulsante), y el tiempo de impregnacién

sobre la calidad de los electrodos preparados.

En el diagrama siguiente se esquematiza €l proceso de

construcciéon de los electrodos desarrollados en el trabajo de Tesis.
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3.2 EXPERIMENTAL. Materiales y Métodos

3.2.1 Caracterizacion de la placa
Se trabajé con una placa comercial de niquel (area geomeétrica
400 cm?) de alta porosidad dada con polvo de niquel sinterizado que

conformé el soporte mecanico y colector de corriente de los electrodos

fabricados [3.6].

La placa se caracterizé a través de la determinacion de la
porosidad. Para tal fin, se muestreé (10 muestras de 1 cm X 1 cm) en

varios sectores de la misma, y se determiné la porosidad de cada una de

las muestras.

La porosidad se define como la fracciéon de volumen de muestra
que es ocupada por poros o espacio vacio. En este trabajo de Tesis para
medir la porosidad se utilizaron los dos meétodos informados en la
literatura [3.15,3.16], el método por intrusién de mercurio y el de

hidratacién, que se describen a continuacion.

3.2.1.1 Método por intrusién de mercurio

En este método el mercurio se introduce en el lugar del poro
ocupando su lugar libre y debido a que se trabaja bajo niveles de
presion elevados (1,5 y 2000 atm), el mercurio penetra aun en los poros
pequenos.

La porosimetria es una técnica simple y rapida que relaciona la
presion ejercida para que el mercurio entre en los poros con el tamarno
de los poros. A medida que presion (p) aumenta, el mercurio se va
introduciendo en los poros de menor radio (. La relacion entre la
presiéon y el tamafio de poro esta regulada por la expresion de
Washburn (ec. 3.12) para cuya deduccion [3.17] se supone que el poro

tiene una geometria cilindrica.

P=2ccos(0)/r (ec. 3.12)
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donde: ¢ (480 erg.cm™) es la tension superficial del mercurio y 6

(130°) es el angulo de contacto entre el mercurio y la superficie del poro.

Esta técnica permite conocer el volumen de mercurio introducido
en los poros y, por lo tanto, conocer la porosidad conectada. Ademas, se
puede conocer la distribucion del tamano de poro derivando la curva
acumulada de intrusion de mercurio con respecto al radio del poro.

Permite determinar radios de poros entre los 3 nm y 200 um.

Para calcular el coeficiente de porosidad (€) se utiliza la siguiente

ecuacion:

Veom =V,

geom vacio

”

geom

€= (ec. 3.13)

donde: Vgeom es el volumen geométrico de la muestra y Viado €l volumen

maximo ocupado por el mercurio.

3.2.1.2 Método de la humectacién (imbibicion)

Este método consiste en sumergir el material poroso en un liquido
humectante, que puede ser agua, a presiéon reducida durante un tiempo
suficiente como para que el fluido humectante penetre en todos los
poros. El material poroso se pesa antes y después de la humectacion, la
diferencia entre ambos pesos y la densidad del liquido humectante (ecs.

3.14 y 3.15), permite determinar el coeficiente de porosidad (ec. 3.13).

My umeda ~ Mseco = mH:O

Vnzo (ec. 3.14)
m
H%@o =Vin0
Vio = V (ec. 3.15)

vacio
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3.2.1.3 Método Espectroscopico

El estudio de la morfologia de la placa de niquel sinterizado se

realiz6 empleando microscopia electréonica de barrido (ver Capitulo 2J.

3.2.2 Impregnacion electroquimica catodica

Los parametros que gobiernan el proceso de impregnacion son:
densidad de corriente, tiempo de impregnacién, temperatura, aditivos,
tipo de activacion, concentracion de sales (Ni2*y Co?*) y pH.

Ciertos parametros como la concentracion de la sal de niquel, la
temperatura, el aditivo y su concentracion y el tipo de activacion se
seleccionaron en base a los resultados de un trabajo previo informado
en la literatura por el grupo de investigacion [3.18]. En este trabajo se
comprobé que el transporte de los iones Ni2* dentro de la placa porosa
esta determinado por la concentraciéon del mismo en la solucion de
sintesis y por la temperatura, mientras que la formacion de los iones
OH- esta controlada por la intensidad de corriente catodica.

Tomando en consideracién esas observaciones, en este trabajo de
Tesis se seleccionaron los siguientes parametros operativos para la
realizacion de la sintesis: la temperatura se controlé automaticamente
en 70 = 2 °C, se utiliz6 una solucién acuosa de nitrato de niquel
(Ni(NOgz)z2) 1,8 M con el agregado del aditivo nitrato de cobalto (Co(NO3)2)
en la solucién inicial con una concentracion 0,2 M.

Se monitored el pH de la solucién.

El efecto de los restantes parametros operativos: la intensidad de
corriente aplicada y la forma de aplicacién (continua o pulsante), y el

tiempo de impregnacion sobre la calidad de los electrodos preparados se

investigd en este trabajo.

En la figura 3.4 se muestra un esquema de la celda utilizada en el
proceso de impregnaciéon. Esta constituida por los siguientes elementos:
a) Vaso de vidrio Pyrex de 1000 cm? de capacidad, b) fuente de corriente

continua, c) generador digital de escalones GED-M1 LYP y d)

termocupla.
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Fuente N / Generador de Pulsos

o ] ,
XX TermoOmetro
=
Celda de vidrio
Anodo
(+) Anodo
(+)

Catodo
(-)

Figura 3.4. Esquema de la celda de impregnacion electroquimica.

La placa de niquel sinterizado3 de superficie cuadrada (6,25 cm?
de area geométrica por 0,07 cm de alto y 0,82 de porosidad, medidas
que equivalen a un volumen vacio de 0,36 cm3) se colocé dentro de una
estructura de Teflon® (figura 3.5) manteniendo asi la distancia
constante (50 mm) entre los electrodos durante el proceso de
impregnacion. Como colector de corriente o conexion se le soldé un
alambre de niquel.

Como contra-electrodos se utilizaron dos chapas de niquel (99,9
% pureza) de 25 cm?, conectadas entre si por medio de un alambre de
niquel.

La solucién electrolitica se agito vigorosamente con un agitador
magnético y calenté continuamente para facilitar la transferencia de

materia desde el seno de la solucion a la interfase.

3 Las placas de niquel sinterizado son fabricadas por impregnacién de un barro de pequenas
particulas de niquel metalico sobre una placa fina perforada de niquel metalico y luego
sinterizado a 1000 °C a presion reducida, con el fin de que las particulas de niquel se suelden
unas con otras y ademas a la placa. Resultando de esta manera una placa de alta porosidad y
gran area superficial.
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La temperatura se controld utilizando un baio con recirculacion y

una resistencia de calentamiento MGW LAUDA.

Una vez estabilizada la temperatura de la solucién electrolitica, se

aplico la corriente deseada, ya sea de manera continua o pulsante (ON-

OFF).

Figura 3.5. Fotografias del contenedor de teflon
utilizado en la construccién de los electrodos
aplicando la técnica de electrodeposicion. a) Partes
constituyentes. b) Ensamblado de las partes
constituyentes.

En las experiencias realizadas aplicando corriente continua, la

misma estuvo comprendida entre 800 y 80 mA (128 a 12,8 mA/cm?

Los pulsos generados durante el tiempo de impregnacion

mantuvieron una relacion ON/OFF de 2/1 tal como se lo esquematiza

en la figura 3.6.

A
ton
D
)
]
g
)
]
—
S torr iy
o >
-
tiempo

Figura 3.6. Parametros de corriente pulsante

El objetivo principal de la aplicacion de esta variante (la

intensidad de corriente y la corriente pulsante) en el método es
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encontrar la influencia de este parametro sobre el desempero final de

los electrodos.

En las experiencias realizadas aplicando corriente pulsante, los

pulsos aplicados estuvieron comprendidos en el intervalo 0,11- 0,0067

Hz.

3.2.3 Activacion de los electrodos

Para este tipo de electrodos se necesita una cierta cantidad de
ciclos de carga-descarga para lograr que la mayor parte del material
depositado participe de las reacciones de éxido-reduccion [3.19]. Con el
objetivo de acelerar este proceso los electrodos se sometieron a una
serie de 5 y % ciclos de carga-descarga comenzando y terminando con
una descarga. Cada ciclo fue de 40 minutos. La corriente de los
primeros cuatro (4) ciclos fue 3,4Cdmax (donde Cdmax €s la capacidad
tedrica, 289 mAh/g, del electrodo considerando el intercambio de le-
por cada atomo de Ni), luego la corriente se redujo a 0,75Cdamax para el
ciclo quinto (5) y para la descarga final la corriente fue 0,5Cdmax.

La activaciéon y los ciclos de carga-descarga se realizaron con un
ciclador ARBIN BT2000, utilizando como electrolito KOH 7M a 25 °C,
usando una malla de niquel metalico como contraelectrodo (CE) 'y
como electrodo de referencia el de Hg/HgO (ER) (ver Capitulo 2}. Debido
al tamano del electrodo de hidroxido de niquel se utilizo una celda de
vidrio de un Unico compartimento (volumen util 250 cm3) en el cual se
fijaron las posiciones de los electrodos con varillas de vidrio.

Una vez que los electrodos se sometieron a la etapa de activacion,

ya estan aptos para ser caracterizados.

3.2.4 Caracterizacion electroquimica de los electrodos
Una vez impregnada la placa de niquel sinterizado y realizado el
proceso de activado, se procedio a la caracterizacion electroquimica

empleando las técnicas presentadas en el Capitulo 2.
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Para caracterizar los electrodos construidos en diferentes
condiciones operativas (intensidad de corriente aplicada, modo de
aplicacion de la corriente y tiempo de impregnacion) se estudiaron los

siguientes comportamientos.

3.2.4.1 Ciclabilidad

La carga se realizd aplicando una corriente anddica a la celda
electroquimica, durante un tiempo mayor (25%) al tiempo que
corresponde a la capacidad maéaxima teérica del material activo. Por
ejemplo, si la capacidad maxima tedrica de un electrodo es de 200 mAh,

se aplicara una corriente de 100 mA por un tiempo de 2,5 h.

La capacidad de descarga se calculé multiplicando la corriente de
descarga (lq) aplicada por el tiempo que transcurrié hasta que el
potencial del electrodo de trabajo llego a 0,20 V vs ER. A este valor
luego se lo referencié a la cantidad de masa de material activo (ma)
presente en el electrodo (ec. 2.1) que se determina por diferencia de

peso del electrodo de trabajo antes y después de la impregnacion

electroquimica.
3.2.4.2 Porcentaje de utilizacion

Este parametro se define como la relaciéon entre la capacidad de
descarga obtenida experimentalmente aplicando la ec. 2.1 y la
capacidad de descara tedrica (289 mAh/g, calculada considerando el

intercambio de un electron por molécula de material activo).

3.2.4.3 Rate capability o Descarga a distintas corrientes

Las corrientes de carga se mantuvieron constantes y similares a

las utilizadas en el experimento de ciclabilidad.

Las corrientes de descarga se variaron desde Cuan/20 hasta 5Cadn

aproximadamente.
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3.2.4.4 Impedancia electroquimica

Es una técnica que se utiliza para estudiar separadamente las
distintas etapas que forman parte de la reaccion global que sucede en el
electrodo, siempre y cuando estas etapas tengan tiempos de relajacion
suficientemente diferentes. Esta técnica consiste en perturbar al
sistema aplicando una corriente alterna (CA) y medir la respuesta del

electrodo a tal perturbacion.

La impedancia (Z) es un término que describe la resistencia que
opone el circuito al paso de una corriente alterna (ec. 2.6)
La funcién de impedancia de un sistema con estructura porosa

(Zp) puede expresarse segun la ec. 3.16 y ha sido obtenida de un trabajo

anterior [3.20].

] o K |
2+(—+—jcoshv
Z = L 1+ kK O (ec. 3.16)
P k4o ysinhv
donde
K+ O V2
~1/2
V=L —— Z, (ec. 3.17)
KO

L corresponde al espesor del electrodo, k y o las conductividades
efectivas de las fases liquida y soélida respectivamente (conductividad del
electrolito multiplicada por la fraccion en volumen en el electrodo), y Zi
la impedancia de la interfase entre el solido/liquido por unidad de
volumen de electrodo (QQ/cm3). Zi es la impedancia de la doble capa

eléctrica (Za) vinculada en paralelo con la impedancia de la reacciéon

faradaica (Zr), es decir,

Z'=z4" +Z7 (ec. 3.18)
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donde:
7 = 1
4= Ca. (ec. 3.19)
ZF:Zf/aa (ec. 3.20)

En estas expresiones Ca representa la capacidad de la doble capa
por unidad de area total (F/cm?), ae el area interfacial por unidad de
volumen (cml), y @ = 2nf (f, frecuencia de la senal de perturbacién). Zr
expresa la impedancia correspondiente al proceso de descarga y carga
del material de electrodo; Zs es la impedancia faradaica por unidad de

area interfacial (QQ cm?2) y aa el area activa por unidad de volumen (cm-1).

La expresion de Zj se derivd teniendo en cuenta que el material
activo se considera constituido por una solucién sélida de una sola fase
y que la corriente es funcion del sobrepotencial (n) y de la concentracion

de hidrégeno Ci en la interfase pelicula/electrolito. De esta forma se

obtiene que:

1 Aig(0) (di, . di, ) AC,(w)
Zf _An(a))_ on . aCi . An(w) (ec. 3.21)

ACI(®) _ oy A1)

An(w) An(w)

(ec. 3.22)

Siendo J; el flujo de protones en la interfase pelicula/electrolito,
para r = ra. La funcion M(w), representa la funcion transferencia de
materia y se deriva de las ecuaciones de transporte considerando
difusién radial en un cilindro de radio interno ra y externo re.
Considerando las condiciones de contorno en ra y I, determinadas por
la condicion de simetria, como:

dACi

’/

r=ry ; FAJ; =Aif =—FD (ec. 3.23)
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r=r . AJ=0 (ec. 3.24)

Se puede expresar M(w), como:

M) = | —10(va)K1(wb) +Ko(wa)l1(wb) J (ec. 3.25)

JDio(-=11(wa K1(ywp) +11(wp K1(va))

Vg =ra\/§ VY =rb\/§

donde: Io y Ko , I1 y K1 son los coeficientes de las funciones de Bessel y
D es el coeficiente de difusion del H* en el hidroxido de niquel.

Asi, la expresion final para la impedancia faradaica queda

expresada de la siguiente manera:

dif | M(w)
Zs =Rt +R . 3.
f t+ t[aci) = (ec. 3.26)
n
donde:
i = [ai] (ec. 3.27)

3.2.5 Caracterizacién morfoloégica: composicion y
estructura de los electrodos

3.2.5.1 Morfologia y composicién: microscopia de barrido electrénico
(MEB)

Para el estudio de la morfologia superficial del material
electroactivo depositado, se utilizé la técnica de microscopia de barrido
electronico (MEB) (ver Capitulo 2).

Se seleccionaron para la caracterizacion electrodos construidos en

dos diferentes condiciones experimentales. Una aplicando corriente

continua de 400 mA y otra con corriente pulsante de frecuencia 0,11 Hz

con la misma intensidad de corriente.

El electrodo construido con corriente continua se analizd por el
método de retrodifundido. También se determindé la composicion

quimica del material utilizando la sonda EDAX (ver Capitulo 2).
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3.2.5.2 Estructura: DRX

La estructura del material depositado sobre la placa de niquel
sinterizado, se determiné a través del registro del espectro de difraccion

de rayos X.

3.3 RESULTADOS y DISCUSION

3.3.1 Caracterizacion de la placa de niquel sinterizado

En la figura 3.7 se muestra un ejemplo tipico de grafica de
intrusién (registro del aumento de la presiéon en funcién del cambio de
volumen de mercurio) de las muestras de la placa de niquel sinterizado.
Se observa que el maximo volumen de poro es de 166 mm3/g y el

minimo tamarno de poro determinado es de 37 A.

180

160 -
140 4
2 120-
= 1 sse0ce e g,
£ 100 - .,
o 1 ]
S 80~ °
(R i .
S 60-
sy E ®
£ 40
5 7] .
S 20- .
l °
0 -
-20 S——————- L L -4l
100 1000 10000 100000
Radio de poro/ A

Figura 3.7. Resultado tipico. Relacion volumen de poro y radio de poro

El volumen geométrico de la placa analizada es de 0,287 + 0,028
cm3, y de la medicién experimental resultd que el volumen de poros (Vvacio)

es 0,0934 £ 0,0027 cms?.
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Por lo tanto la porosidad promedio de la placa de niquel

sinterizado obtenida por este método (ec. 3.12) resulté del 68 + 0,4 %.

Utilizando el método de humectacién se calculo el volumen de
porosidad conectada tal como se describié en la parte experimental (ecs.
3.13-3.15). Se presentan como ejemplo los calculos realizados y los
resultados para una medida tipica.

m. =0,189 g

seco

mhumeda = 0’200 g
8,.0(25 °C)= 0,99707 g/cm3

Aplicando la ec 3.14:
Vi0=0,01103 cm?

=0,01103 cm?

vacio

Vio=V,
Y reemplazando en la ec.3.13:

3
em1o 0,01 103cr£1 ~0,851
0,074cm

El porcentaje promedio del volumen de la muestra que es

ocupada por los poros es 85 £ 3 %.

Esta diferencia de valores (17 %) entre el método de intrusion de
mercurio y el de humectacién se podria atribuir a la limitacion del
primer método en cuanto al tamaro de poros a los cuales puede acceder
el mercurio. Sin embargo, también es posible que a causa de la presion
ejercida para que el mercurio se introduzca dentro de los poros, haya

hecho colapsar la muestra, disminuyendo de esa manera los espacios

vacios.
En las figuras 3.8 y 3.9 se observan dos micrografias MEB tipicas

de 500X y 3500X de aumento de la placa de niquel sinterizado. Se
verifica que la porosidad es uniforme y que los poros estan

interconectados.
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(R 2.74um

Figura 3.9. Micrografia de la placa de niquel sinterizado (3500X)

En la figura 3.9 se realizaron medidas de los diferentes tamanos
de poros que presenta el sector de la placa analizada. Se obtuvo una
distribucion de tamanos de poros, donde existen macroporos (1-30
um) y microporos (1-3 um). Similares valores resultaron para otros

sectores de la placa analizados.

3.3.2 Impregnacion y Activacion

Una vez finalizado el proceso de impregnacion se procede a la activacion

del material obtenido.
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Durante el proceso de impregnacion se formé una mezcla de fases del
hidréxido de niquel (ver mas adelante) y la etapa de activaciéon se utiliza para
lograr una homogenizacién del material activo.

Durante la activacion el Co?* agregado como aditivo se oxida a Co%*
manteniéndose con este estado de oxidacion a lo largo de los ciclos de carga-

descarga [3.21, 3.22].

3.3.2.1 Comente continua: Intensidad de corriente y tiempo de impregnacion

Tabla 3.3. Parametros sobresalientes de la electrodeposicion con corriente continua

;:X) tie(;‘)lm Ctesrica® Cpromedio? Cespecifica® Utilizoaciénd Carga®
( (mAh ) (mAh ) [mAh/g] (7o) (g/cm?)
800 6 144,8 143,0 283,7 98,7 1,4
400 6 167,6 158,4 272,5 94,5 1,6
400 7 240,0 155,8 187,2 64,9 2,3
200 6 228,7 180,5 255,8 78,7 1,9
100 6 145,9 140,0 276,8 96,0 1,4
100 8 180,0 174,4 279,4 96,9 1,7
80 6 61,0 13,3 62,8 21,8 0,6

2 Ciesrica: calculada usando ley de Faraday considerando el intercambio de 1le- por
cada atomo de Ni (289 mAh/g)

b Cpromedio: capacidad de descarga luego de 70 ciclos.

¢ Cespecifica: Capacidad de descarga promedio por unidad de masa de material activo.

d Utilizacion: relacién entre la capacidad de descarga promedio y la capacidad de
descarga teérica.

€ Carga de m.a.: masa de material activo por volumen vacio del soporte.

A fin de analizar e interpretar los resultados presentados en la
tabla 3.1 es necesario recordar que el hidréoxido de niquel es un semi-
conductor (ver Capitulo 1, pag. 36) por lo que necesita estar distribuido
de manera homogénea y en capas delgadas dentro del material poroso.
El proceso de carga/descarga (ec. 1.13) es posible gracias a la difusion
de un protéon dentro del volumen de la fase sélida alcanzando un
oxhidrilo para la formacion de una molécula de agua. Si la reaccién
continua hasta el colector de corriente, se libera el electron

correspondiente y asi finaliza la carga. Para que el proceso (figura 3.10)
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antes descripto se produzca deben estar en contacto las tres fases el
Ni°/Ni(OH)2/KOH. De lo contrario una carga no podria comenzar, ya

que quedaria aislada, debido a la gran caida 6hmica que hay en un

semiconductor.

Ni(OH)2
B NiOOH

Figura 3.10. [lustracién del proceso carga de hidréxido de niquel
A fin de facilitar el analisis de los resultados experimentales, en la figura
3.11 se presenta graficamente, la relacion existente entre el porcentaje de
utilizacion del material activo depositado y la masa de material activo

resultante de las 6 horas de impregnacion (resultados presentados arriba en

forma de tabla 3.1).

120

100

80

% Utilizaciéon

40

T

20

1 1 1 1 1 1

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

Carga de material activo (gr/ cms)

Figura 3.11. Efecto de la carga de material activo sobre el porcentaje de
utilizacién para el tiempo de impregnacion de 6 horas.
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Al aumentar carga de material activo el porcentaje de utilizacion crece
hasta alcanzar un maximo a partir del cual el valor de utilizacion comienza a
decaer. Esta disminucién se atribuye a que el mayor espesor de la pelicula
depositada impide la accesibilidad de las particulas a la absorcion del proton,
lo que provoca que parte del material quede aislado y no pueda participar en
las reacciones de carga,/descarga. Por lo tanto una mayor cantidad de material
activo no implica directamente mayor capacidad de descarga, hay que tener en
cuenta que la distribucién del material activo sobre la superficie del colector de
corriente es un factor limitante al momento del almacenamiento de energia.

Si se generaliza la dependencia del porcentaje de utilizacion con la carga
de material activo (figura 3.12) se puede observar que existe una zona (0,6-1,4
g/cmb3) en la cual el porcentaje de utilizacién aumenta al aumentar la carga del
material activo. Entre 1,4 y 1,7 g/cm3 de carga de material activo se observa
una zona con el maximo porcentaje de utilizacién. Y para valores superiores a

1,7 g/cm? el porcentaje comienza a caer tal como se explico en el parrafo

anterior.

120

100 + $ ]

80 ~

60

% Utilizacién

40 -

20 -

O T T T T
0.5 1.0 1.5 2.0

Carga del material activo (g/cm3)

Figura 3.12. Efecto de la carga de material activo sobre el porcentaje de
utilizacién para todos los tiempos de impregnacion.

88



Becker M. D.

Capitulo 3- Electrodeposicion catédica

Si se analiza un grafico tridimensional (figura 3.13) en el que se
incluyen los tres parametros modificados en esta etapa del trabajo de
Tesis, se puede detectar que para obtener una misma carga optima se
puede trabajar a tiempos chicos (6 h) y corrientes grandes (400 mA) 6 a
tiempos grandes (8 h) y corrientes chicas (100 mA). Ambos casos

conducen a una carga de material activo 6ptimo para alcanzar un buen
% de utilizacidn.
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Figura 3.13. Dependencia de tiempo, corriente y carga de material activo para los
electrodos construidos con corriente continua.

Con motivo de seleccionar las condiciones oOptimas de

preparaciéon, es necesario tener en cuenta que el

tiempo de
impregnacion es un factor que afecta a la estructura del maternal

depositado, transformando la estructura del hidroxido de niquel amorfa

hacia una estructura cristalina. Durante la impregnaciéon
electroquimica hay una generacion de oxhidrilos que provoca un
aumento en el pH. Si se somete el hidroxido de niquel a estas
condiciones de pH por un tiempo prolongado se logra transformar la
estructura poco cristalina ya sea alfa o beta en una estructura
cristalina disminuyendo la eficiencia en la acumulacion de energia.
También, un mayor tiempo de impregnacion, con una baja corriente de

impregnacion, da lugar a la oxidacion (o corrosion) del Ni¢ (-0.25 V vs
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ENH) de la placa de niquel sinterizado debido al bafio acido del nitrato
de niquel. Esta oxidacién provoca un debilitamiento del soporte.

En el caso de corrientes elevadas (800 mA), donde se minimiza el
tiempo de impregnacién, se produce un incremento brusco de la
concentracién de OH- sobre la superficie del electrodo de niquel poroso,
provocando una precipitacién excesiva de los hidréxidos de niquel y
cobalto en la cara externa del electrodo, impidiendo de esta manera la
buena adhesién de todo el hidréxido formado. Los electrodos construido
bajo estas condiciones pierden parte del material activo depositado
durante la etapa de lavado y secado.

Por estos motivos se seleccionaron dos intensidades de corriente

(200 y 400 mA) para realizar la siguiente etapa.

3.3.2.2 Corriente pulsante: intensidad de corriente, frecuencia

La sintesis de los electrodos que se presentan en la tabla 3.4 se
llevd a cabo siguiendo el procedimiento descripto al principio del
presente capitulo. Se estudié el efecto de la intensidad de corriente (200
y 400 mA) y la frecuencia (11,1-0,0037 Hz) sobre el desempeno de los

electrodos fabricados en estas condiciones experimentales.
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Dentro de los resultados que se obtuvieron se pueden
destacar aquellos electrodos que presentan capacidades mayores a
la tedrica (289 mAh/g). Este comportamiento puede explicarse
teniendo en cuenta las fases que estan presentes en el material
activo. Es un fenémeno conocido [3.23] que si se parte de la
fase a-Ni(OH)2 la oxidacion durante la carga produce la fase y-
NiOOH la cual presenta un estado de oxidaciéon entre 3,3 y 3,6
debido a la presencia de Ni*. Produciendo un intercambio de

electrones mayor que 1 en todo el proceso carga/descarga.

En la figura 3.14 se muestra la relacion entre el porcentaje
de utilizacién y el namero de ciclos de carga-descarga. Se observa
que la utilizacion alcanza un valor maximo para alguno de los
electrodos descriptos en la tabla 3.2. Los electrodos H; J; K; Y; y V
aumentan el porcentaje de utilizaciéon durante los primeros 40
ciclos hasta alcanzar un valor maximo y constante. Para el resto de
los electrodos el porcentaje de utilizacion continua aumentando
mas alla de los 50 ciclos. Para el electrodo N el porcentaje de
utilizacion se mantiene constante entre 30-50 ciclos y luego

aumenta nuevamente.

120

100 A

4_

Utilizacion / %

oo
(o]
\
4pbOooBPDPACOCO
<< ZZX--IO
(o)
=z

60 -

40 L T T L] ) § ]
10 20 30 40 50 60 70
Ciclos

Figura 3.14. Porcentaje de utilizaciéon en funcion de los ciclos de vida para los
electrodos fabricados en las condiciones dadas en tabla 3.2.
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El aumento del porcentaje de utilizacion se atribuye a la
incapacidad del material activo que esta depositado en el interior
de la placa porosa para participar rapidamente en las reacciones

de 6xido-reduccion.

Se observa que a pesar de la etapa de activacién, todos los
electrodos necesitan una cierta cantidad de ciclos para alcanzar el

maximo porcentaje de utilizacion.

3.3.3 Ciclabilidad

A fin de establecer una dependencia del envejecimiento de
los electrodos con los ciclos de vida, de acuerdo a la capacidad y
porcentaje de utilizacién, se seleccionaron algunos electrodos
fabricados aplicando corriente pulsante, a los cuales se los sometio
a mayores cantidades de ciclos de carga-descarga (Ic=Cdn/2
durante 2,5 h y Is=Can/2 hasta 0,2 V Hg/HgO). Los dos electrodos
seleccionados fueron K {0,0037 Hz) y J (0,11 Hz) (ver tabla 3.2).

100 d d , Electrodo K
, Y g Electrodo J

90 t

80

70 t+

% Capacidad maxima de descarga

50 1 1 1 1
0 200 400 600 800

Ciclos

Figura 3.15. Porcentaje de la capacidad de descarga maxima en funcion de los
ciclos de vida para un electrodo (K) construido con corriente pulsante frecuencia
0,0037 Hz, intensidad 400 mA y otro (J) construido con corriente pulsante
frecuencia 0,11 Hz, intensidad 400 mA.
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En la figura 3.15 se observa el grafico que representa la
capacidad de descarga en funcién de los ciclos de vida. Los
ensayos se dieron por finalizados cuando la capacidad de descarga
resulté el 50 % de la capacidad inicial. En ambos casos ocurrio
una caida constante de la capacidad que se atribuye a la pérdida
de material activo por el efecto de la swelling (hinchazon). Este es
un fenémeno que puede minimizarse pero no eliminarse, ya que se

produce por los cambios de estructuras durante los procesos de

carga y descarga.

El electrodo K alcanzé una capacidad de descarga cercana al
50% de la capacidad inicial para un numero de ciclos superior a
800 y para el electrodo J el valor limite de capacidad de descarga
se alcanzé a los 780 ciclos. Esa diferencia en el numero de ciclos
no es significativa aunque si es significativa la diferencia entre los
porcentajes de utilizacion de ambos electrodos a lo largo de toda su
vida 1util. El electrodo K construido con una corriente pulsante de
menor frecuencia, tiene una mejor distribuciéon del material sobre
la placa porosa. A mayor frecuencia la corriente alterna se va
pareciendo a la continua es por eso que electrodos como el J
presentan un menor porcentaje de utilizacion. Aunque en ambos
casos el desempefio es mejor que el de un electrodo construido con

corriente continua, tal como se lo demuestra a continuacion.

3.3.3.1 Efecto de la naturaleza de la corriente, continua y pulsante

sobre la capacidad de descarga

Con el objetivo de comparar el efecto de la naturaleza de la
corriente de impregnacion sobre el desempeno electroquimico de
los electrodos, se compararon dos de los electrodos construidos: K
con corriente pulsante 400 mA a 0,0037 Hz y V con corriente

continua 400 mA.
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Figura 3.16. Capacidad de descarga especifica en funcion de los ciclos de vida
para un electrodo (K) construido con corriente pulsante frecuencia 0,0037 Hz,
intensidad 400 mA y otro (V) con corriente continua intensidad 400 mA, ambos
durante 3 horas.

En el grafico de la figura 3.16 se observa que el electrodo
construido con corriente pulsante tiene mayor capacidad especifica
que el electrodo construido con corriente continua. Este hecho
podria deberse a una diferencia en la distribucion del material
activo sobre la placa de niquel poroso. Al emplear corriente
pulsante se puede lograr una mejor adherencia y contacto entre el
material activo y la placa de niquel sinterizado. Con corriente
continua el crecimiento de los hidroxidos se produciria
superficialmente, lo que generaria una disminucion en la superficie
activa (Ni%/(Ni(OH)2/Electrolito) que esta directamente relacionado

con el porcentaje de utilizacion.

3.3.3.2 Altas velocidades de descarga (Rate Capability)

En la figura 3.17 se muestra el comportamiento de una
seleccion de electrodos construidos con corriente pulsante y
corriente continua en valores relativos a la corriente de descarga

nominal (Cdn/2).
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Figura 3.17. Porcentaje de la capacidad maxima de descarga vs. velocidad de
descarga para los electrodos fabricados en las condiciones dadas en tabla 3.2.

El comportamiento general de los electrodos es disminuir la
capacidad de descarga a medida que aumenta la corriente de
descarga. Los electrodos que presentan la mejor respuesta (menor
disminucién de la capacidad de descarga a medida que aumenta la
velocidad de descarga) son los electrodos K, I y N. Los electrodos
J y V son los que presentan una respuesta menos favorable a las
altas velocidades de descarga. Esta situacion puede estar
directamente relacionada con la morfologia del depodsito de material
activo y la distribucién del mismo sobre la superficie del colector
de corriente. También hay que tener en cuenta que cuanto menor
es el tamano de las particulas, mayor es la hidratacion de las
mismas debido a que aumenta la relacion area/volumen, mayor
superficie para que las moléculas de agua se adsorban y esto
favorece la difusiéon de los protones dentro del material activo
[3.23]. La reaccion de descarga comprende el proceso de difusion
de protones desde el centro del material activo a la superficie del

mismo. Debido a que este proceso limita la velocidad de la
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reaccién, una mayor hidratacion se traduce en una mayor
velocidad de difusiéon y mejor es la respuesta a corrientes elevada.
A bajas velocidades de descarga (Cdan/20) la capacidad
disminuye respecto a la maxima capacidad de descarga obtenida,
debido a la ocurrencia de reacciones paralelas propias del sistema
como por ejemplo (i) el hidréogeno reduce directamente el
oxhidroxido de niquel via reaccion quimica; (i) el hidrégeno se
absorbe sobre la placa de niquel sinterizado y se oxida mientras
que en paralelo el NiOOH se reduce a Ni(OH)2 ; (iii) el NiOOH oxida
a las moléculas de agua a oxigeno el cual reacciona con el

hidrogeno para formar nuevamente agua [3.25, 3.26].

3.3.4 Impedancia Electroquimica (EIE)
Se seleccionaron dos electrodos, uno construido con
corriente continua y otro con corriente pulsante. En la Tabla 3.3 se

presentan las caracteristicas principales de cada uno de los

electrodos seleccionados.

Con el objetivo de poder comparar ambos electrodos se
referenciaron los valores de capacidad a la cantidad de masa de

material activo y a las areas de los mismos.

Tabla 3.5 Caracteristicas principales de los electrodos Vy N

Electrodo Electrodo V Electrodo N
(Corriente (Corriente
Continua) Pulsante)

ON: 9 / F: 6)

Masa Depositada 0,109 0,104 |
(9/ cm?)
Capacidad Promedio 229,0 206,9
(mAh/g)
Capacidad Especifica 25,12 29,42
(mAh/cm?2)
Utilizacion (%) 79,5 93,2
Carga de material activo 1,89 1,82
(9/ cmd)
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La respuesta dinamica de los electrodos de niquel en medio
alcalino se estudia empleando un modelo fisico-matematico para
simular los procesos que tienen lugar en el electrodo de Ni durante
las operaciones de carga y descarga. Este modelo, considera los
procesos de carga y descarga, el proceso de difusion del proton en
el sélido, como también la porosidad del material del electrodo

[3.26-3.28].

0,50

A A Electrodo V (CC)
0,45} a ® Electrode N (0,11Hz)

0,40

0,35

0,30

Potential / V

0,25

0,20

0,15 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

Capacidad de descarga mAh/g

Figura 3.18. Curvas de descarga de electrodos construidos aplicando corriente
continua y corriente pulsante.

En las figura 3.19 y 3.20 se muestra el diagrama de Nyquist
para un electrodo construido con corriente pulsante y otro con
corriente continua, a distintos estados de descarga.

Los diagramas de impedancia muestran un incremento de
los valores de la impedancia a medida que el estado de descarga se
incrementa. A altas frecuencias ambos electrodos presentan una
dependencia lineal con una pendiente de 45 °, una respuesta tipica
asociada a una estructura porosa.

A bajas frecuencias se puede observar la resistencia a la
transferencia de carga y a muy bajas frecuencias se puede definir

la impedancia de difusion
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continua.
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Figura 3.20. Diagramas de Nyquist del electrodo fabricado aplicando corriente
pulsante de frecuencia 0,1100 Hz

Del ajuste de los resultados de acuerdo al modelo discutido
en la introduccién (ecs. 3.16-3.27), fue posible estimar el valor del
area interfacial por unidad de volumen, a. (cm-!). Ademas, en
términos del modelo, es posible identificar la capacidad eléctrica
interfacial por unidad de volumen, Ce (Fcm-3). Este parametro

permite el calculo de ae, de acuerdo a:

=C,Xa, (ec. 3.28)

ei
donde: Ca el valor tedrico de la capacidad de la doble capa

eléctrica, Cai= 5x10-5 F cm2.

Los valores obtenidos se muestran en las Tablas 3.4y 3.5y
evidencian que para un mismo estado de descarga (EDD), frente a
la opcion de los dos electrodos preparados por electrodeposicion, el
producido a través de corriente pulsante muestra valores mayores
de Cei, a pesar de presentar un menor valor de carga de material
activo. Ademas, el parametro Cei identificado para distintos estados
de descarga, presenta en todos los casos mayores valores para el
electrodo producido por corriente pulsante que en el de corriente

continua, indicando una mayor area interfacial por unidad de

volumen ae.

Tabla 3.6. Caracteristicas y parametros derivados del ajuste del modelo
para el electrodo con corriente continua

Electrodo preparado aplicando
corriente continua

Carga de material
activo EDD E Cei 3
(g/ems) . em
60 0,32 15,3
40 0,32 16,5
1,89 20 0,37 17,2
00 0,40 18,6
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Tabla 3.7. Caracteristicas y parametros derivados del ajuste del modelo
para el electrodo con corriente pulsante (0,067Hz)

Electrodo preparado aplicando un
corriente pulsante de frecuencia 0,067 Hz

Carga de material activo EDD E Cei
(g/cm3 ) (V) (F/cm3)

60 0,31 34,0

40 0,33 62,0

1,74 20 0,37 75,0

00 0,47 79,0

Esta caracterizacién permite ratificar los resultados
presentados en la seccién 3.3.2.4, que mostraron que los electrodos
preparados con corriente pulsante presentan una mejor respuesta
electroquimica (mayor porcentaje de utilizacién, capacidad de

descarga y ciclabilidad)

3.3.5 Caracterizacion morfolégica

3.3.5.1 Microscopia de barrido electronico (MEB)

El depésito formado por medio de la aplicacion de una
corriente continua de intensidad 400 mA (figuras 3.21 a y b),
presenta una superficie compacta, que cubre completamente el
sustrato poroso. Las particulas del material activo son de tamanos
irregulares comprendidos entre 1 a 5 ym. También se observan
bordes bien definidos y si se amplia (figura 3.22) hasta 15400X se

puede comprobar que el material es compacto.
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Figura 3.21 Micrografias del electrodo de Ni(OH), construido con corriente
continua de intensidad 400mA y tiempo de impregnacién 3 horas (V) (a) 120X y
(b) S000X

Figura 3.22. Micrografias del electrodo de Ni(OH)2 preparado aplicando corriente
continua de intensidad 400mA y tiempo de impregnacion 3 horas (V) 15400X

Utilizando la sonda de EDE se determiné que la composiciéon
(figura 3.23) responde a las proporciones de Ni/Co (9/1). Este
mismo valor fue el de la relacién molar sal de niquel/sal de cobalto

empleada en la solucién de impregnacion.
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Figura 3.23. Resultados de analisis EDE para el material activo del electrodo
(V) construido con corriente continua de intensidad 400 mA, tiempo de

impregnacién 3 horas.

Utilizando las herramientas que brinda el equipo de
microscopia, se obtuvieron imagenes por retrodifundido (figuras
3.24 a y b), en las cuales es posible observar los distintos
materiales que conforman la superficie analizada distinguiendo con
una escala de grises desde el menos conductor (gris oscuro} al mas
conductor (blanco). Estos estudios se realizaron con un electrodo
construido con corriente continua (400 mA) descargado (0,2V) y
otro cargado (0,5V). Debido a la diferencia de conductividad de los
materiales que conforman el electrodo, material activo
(semiconductor-gris oscuro) y malla de niquel sinterizado (conductor-
gris claro), es posible observar la distribucion del hidroxido de

niquel (estado descargado) y del oxihidroxido de niquel (estado

cargado).
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Figura 3.24. Micrografias con electrones retrodifundido de un electrodo (V)
preparado aplicando corriente continua de intensidad 400 mA (a) descargado

(0,2 V) y (b) cargado (0,5 V).

En la figura 3.25 se muestra sobre el mismo electrodo una
vista transversal con electrones retrodifundidos (a) y sin
retrodifundido (b). Se observa un depdsito superficial, donde gran
parte del material ocupa los espacios vacios de la placa de niquel
porosa. Este tipo de depdsito tiene muy poca adherencia y durante
el ciclado ese material se desprendié del soporte, provocando una

pérdida irreversible de la capacidad.

180k

Figura 3.25. Vista transversal del electrodo (V) construido con corriente
continua de intensidad 400 mA (a) retrodifundido (b) sin retrodifuncido

Un electrodo que contenga gran parte de la masa de material
activo depositada en el centro del soporte, hace que la durabilidad

y la eficiencia del mismo se incrementen.
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En las figuras 3.26 a y b se presentan micrografias de
electrodos impregnados con corrientes intermitentes (pulsos ON-
OFF, intensidad de corriente 400 mA, frecuencia 0,11 Hz, y tiempo
de impregnacién 3 horas). Se observa que las particulas de
material activo son de un tamafo cercano a los 3 pm y cada una
de ellas esta formada por una aglomeracién de particulas mas
pequefias. Aplicando corriente pulsante se logré formar particulas
de material activo de menor tamano que aplicando corriente
continua, de este modo el area activa del electrodo es mayor, y
como consecuencia también sera superior el porcentaje de
utilizacion del material depositado. Es este el resultado

efectivamente medido (ver seccion 3.3.2.2).

Figura 3.26. Electrodo de Ni(OH): construido con corriente pulsante de
intensidad 400 mA frecuencia 0,11 Hz tiempo de impregnacion 3 horas (a) 120X

y (b) 5000X

El analisis comparativo de las micrografias presentadas en
las figuras 3.21 (b) y 3.26 (b) muestra diferencias en la morfologia
de los depositos. Las diferencias provienen del hecho de cambiar la
forma de aplicar la corriente de impregnacion. Para ambos
procesos de impregnacién la carga de material activo fue similar
(ver tabla 3.2) pero la forma en que los depositos se adhirieron al
soporte fue diferente. Aplicando corriente continua se formé una
superficie mucho mas compacta que aplicando corriente pulsante

de la misma intensidad y durante el mismo tiempo de
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impregnacién, que dificulta el acceso del electrolito. Los resultados
presentados aqui también coinciden con todos los anteriores, todo
indica que el empleo de corriente pulsante de relativamente baja
frecuencia para fabricar electrodos mejora notablemente su

desempeno.

3.3.5.2 Difractometria de rayos X

En la figura 3.27 se muestra el difractograma de los
materiales obtenidos por electrodeposicion con corriente continua
de intensidad 400 mA y tiempo de impregnacién 3 horas y
corriente pulsante de la misma intensidad, frecuencia 0,11 Hz y
para el mismo tiempo de impregnacion. Ambos materiales se

analizaron antes de ser sometidos al proceso de activacion.
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Figura 3.27. Difractograma de Rayos X del material activo perteneciente a
electrodos construidos con corriente pulsante (K) y corriente continua (V).

Para ambos materiales el difractograma es similar y aparecen
tres picos agudos y de gran intensidad que corresponden a la senal

de Ni°c (JPCDS 04-0850). El material se analizo sobre la placa de
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niquel poroso, por lo que las senales corresponden al

principalmente al soporte.

Tomando en consideracion los patrones JPCDS 022-0444
correspondiente a la fase o-Ni(OH)2 y JPCDS 014-0117 que
corresponde a B-Ni(OH)2 fue posible identificar que la estructura

del material activo presente en ambos electrodos es mayormente

fase .

El ensanchamiento de las lineas de difraccion que
corresponden a 20/ y 10/ con #0 estan relacionadas con la
presencia de deformaciones en el empaquetamiento (stacking fault)
[3.29]. Para el material estudiado en esta parte del trabajo, el pico
que estda ubicado en 38,5° (101) para la fase B es el que indica la
presencia de deformaciones en la estructura del hidroxido de
niquel. En las inmediaciones de los stacking fault, hay una gran
interaccion electroestatica entre los iones Ni y los protones lo que
lleva a una desestabilizacién de este ultimo lo cual incrementa su

actividad electroquimica [3.30].

3.4 Conclusiones

® La relacién Ni/Co en el material activo resulté similar a la
relacion molar sal de niquel/sal de cobalto empleada en la

solucidn inicial de impregnacion.

® El material activo depositado y antes de experimentar el proceso

de activacién esta formado por una mezcla de las fases alfa- y

beta-Ni(OH)2.

® Los logros en cuanto a la capacidad de descarga de los
electrodos son significativos. En todos los ensayos de
impregnacion a través de la aplicacion de una corriente pulsante,
se consiguen electrodos de capacidad optima y comparable con

valores encontrados en la literatura [3.31, 3.32].
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® La morfologia de los materiales depositados utilizando
corrientes continuas para la impregnacion resultan ser compactas
y los materiales estan distribuidos mayoritariamente sobre la
superficie del sustrato poroso. Se logra una carga optima de
material activo (1,5-1,7 g/cm?3) pero con muy bajo desempeno
electroquimico. Con corrientes de impregnacion pulsantes el
material se deposita siguiendo el relieve del sustrato poroso
dejando bien visible poros, aumentando de esta manera la
superficie activa del electrodo, hecho que favorece el desempeno
electroquimico, siempre manteniendo un nivel de carga de

material activo cercano al éptimo.

® Del analisis de los resultados del modelo de impedancia
electroquimica, obtenidos con ambos tipos de corriente aplicada,
se concluye los electrodos obtenidos empleando corriente
pulsante presentan un mayor valor de area interfacial por unidad

de volumen a. (cm-!) frente a los construidos aplicando corriente

continua.

® Aquellos electrodos construidos con corriente pulsante de baja
frecuencia presentan un mejor desempeno electroquimico que los
construidos con altas frecuencias. A menor frecuencia existen
tiempos de relajacion mayores que permiten una mayor difusion
de los OH- dentro del material poroso. También se puede decir que
a mayor frecuencia el comportamiento de la corriente de
impregnacion comienza a parecerse a la corriente continua, con

sus ya mencionadas consecuencias.
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4.1 Introduccion

Uno de los procedimientos de preparaciéon de electrodos de
Ni(OH)2 es el empastado quimico, en el cual se utilizan pastas o
mezclas de polimeros organicos (Politetrafluoroetileno, acetato de
polivinilo, etc), particulas conductoras e Ni(OH)z2, todos ellos en un
balance adecuado [4.1]. Esta mezcla se empasta, con o sin
aplicacién de presion, sobre un soporte conductor que le da la
resistencia mecanica adecuada para formar parte de una bateria.
Esta clase de electrodos se utiliza en baterias de uso terrestre,
como por ejemplo: dispositivos moviles entre los que se encuentran
los celulares, mp3s, luces de emergencia y hasta en aplicaciones
de mayor tamano como los vehiculos eléctricos. El aspecto mas
importante en cuanto a los acumuladores eléctricos esta dado por
la capacidad, tamafio y peso de los mismos. Especialmente en
aplicaciones para autos eléctricos se requiere una mayor potencia
(poder eléctrico) con el menor peso posible.

Para la fabricacion de los electrodos siguiendo este
procedimiento es necesario obtener el hidréxido de niquel separado
del soporte, con una distribucién de tamafio de particulas
homogénea, y en grandes cantidades.

La preparaciéon del material activo para la elaboraciéon de los
electrodos empleando la técnica precipitacién quimica se puede
realizar siguiendo dos procedimientos (a) precipitacion quimica
indirecta y (b) precipitacion quimica directa. Ambos conducen a la
preparacién del material activo hidréxido de niquel como un sdlido
pulverulento, el que Iluego debera ser acondicionado
adecuadamente para formar parte de un electrodo.

En este Capitulo se desarrollara la técnica experimental de la
precipitacién quimica indirecta con algunas variantes que se
consideran beneficiosas para el desempeno electroquimico del
electrodo. Esta técnica cumple con los mismos principios

fisicoquimicos que fueron descriptos en el Capitulo 3 para el
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procedimiento denominado electrodeposicién catédica. La diferencia
entre ambos métodos radica en que en la precipitacién quimica
indirecta el catodo que participa de la electrosintesis no forma
parte del electrodo final. La formacién del hidroxido de niquel se
logra por la alcalinizaciéon del medio debida a la reduccion catodica
de los aniones NOs3 vy de las moléculas de H2O que produce iones
oxhidrilos. La situacién puede representarse por medio de las
reacciones electroquimicas interpretadas por las siguientes
ecuaciones (ecs. 4.1 - 4.5):

En la zona anodica

HO — 2 H* + O3+ 2e- (ec. 4.1)
Ni® — Ni2* + 2e- (ec. 4.2)
Ni2* + 2H,O — NiOOH + le- + 3H* (ec. 4.3)

En la zona Catddica
2 HoO + 2 e — Ho+ 2 OH- (ec. 4.4)
NO3z + HO + 2 e — NO2- + 2 OH- (ec. 4.5)

En la zona catdédica aumenta la concentracion de OH- y se

produce la precipitacion del hidréxido (ecs. 4.6).
Ni2+ + 20H- — Ni(OH)2| (ec. 4.6)

En el caso que se utilice cobalto como aditivo, también ocurrira la
precipitacion de hidréxido de cobalto (ec. 4.7).

Co2* + 20H- —» Co(OH)2] (ec. 4.7)

En la literatura existen trabajos relacionados con la
precipitacién quimica indirecta en los cuales se estudia la influencia
del material del electrodo de trabajo (catodo, generalmente
denominado sustrato) sobre la estructura del hidréxido obtenido
[4.2]. Se encontré, que los materiales activos obtenidos sobre
sustratos de platino son los de mayor pureza y menor cristalinidad.
En cambio, el hidréxido de niquel obtenido utilizando hierro como

material del catodo, es un material muy cristalino y con un cierto
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contenido de impurezas debido a la corrosion del electrodo en la
solucion de sintesis.

También se conoce que la concentracion de iones niquel
(Ni2*) en la solucién, la densidad de corriente de sintesis, la
temperatura y el pH al cual se lleva a cabo la sintesis tienen una
influencia directa sobre la orientacién cristalografica, la morfologia
y el tamano de particula del polvo obtenido [4.3].

La densidad de corriente modifica el tamafo de las particulas
del hidréxido de niquel asi como la estructura del material. Para

densidades de corrientes menores a 20 mA/cm? se favorece la

sintesis de la fase o-Ni(OH)2 [4.3].

En cuanto a la temperatura se ha reportado un intervalo
para el cual también se produce un cambio en la estructura del
material. Portemer y colaboradores [4.4] informan que a
temperaturas muy superiores a 60°C la fase «- aparece
conjuntamente con la fase - Ni(OH): ademas de presentar una

gran proporcion de material cristalino.

En todos los trabajos antes mencionados [4.1-4.4] se tiene
como objetivo encontrar una estructura que favorezca el
almacenamiento de energia. Tessier y colaboradores [4.5] aseguran
que a mayor desorden estructural de los hidroxidos, éstos exhiben
un mayor intercambio de electrones por atomo de Ni (> le-/Ni). La
presencia de algunos de los desérdenes estructurales tipo stacking
fault, growth foult y/o vacancias de protones [4.6], pueden ser

verificados por el ensanchamiento de los picos en los

difractogramas de rayos X.

En este trabajo de Tesis se intent6 favorecer la sintesis de un
material activo con propiedades convenientes para el
almacenamiento de energia. Las propiedades deseadas para el
material son las descritas en el Capitulo 3, es decir, se busca

obtener un material activo poco cristalino y de elevada pureza. La
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seleccion de los parametros experimentales se describe a
continuacién (ver seccién 4.2).

También se estudié la influencia de ciertas condiciones
experimentales como: la separacién de anolito y catolito y la
presencia o no de cobalto en la solucion de sintesis sobre variables
como el tamario de particula, la densidad aparente, la cantidad de
agua estructural y la presencia de desérdenes en la estructura del
hidroxido de niquel. Todas estas variables estructurales ayudaran
luego a racionalizar las respuestas obtenidas en la caracterizacion

electroquimica de los electrodos fabricados con el material activo

preparado.

4.2 Experimental

4.2.1 Obtencién del material activo por electrosintesis

Para la electrosintesis se utilizé como solucion inicial una
conteniendo nitrato de niquel (0,54 M) y nitrato de cobalto (0,06
M), o sea con una relacién molar [Ni(NOgz)z2]/[Co(NOs})2]: 9 a 1 y una

segunda solucién conteniendo uUnicamente nitrato de niquel (0,54
M). En ambas soluciones se utilizé agua milli-Q (18,2 MQ cm) como
solvente.

Se estableci6 una densidad de corriente constante de 10
mA/cm?2. El tiempo de electrolisis para todos los ensayos fue 2
horas.

La electrosintesis se llevd a cabo empleando una malla de
platino cilindrica de 200 cm? de area activa como catodo y una
esponja de niquel (90% porosidad) de 10 cm? de area geométrica
como anodo. La temperatura se regulo en 70 £ 2 °C y se mantuvo

agitacion magnética durante todo el proceso de sintesis.

Se emplearon dos tipos de celdas de vidrio de 500 cm3 de

volumen util:

(a) una celda de un compartimento
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(b) una celda de dos compartimentos, separados por un disco
de microfibra de vidrio Whatman GF/C de 25mm diametro y 1,2
pm de tamano de poro [4.7] (figura 4.1).

Platino (-)

Niquel (1)

Separador

Figura 4.1. Esquema de la celda de dos compartimentos separados empleada
para la electrosintesis del hidroxido de niquel

Transcurrido el tiempo de electrolisis prefijado, se procedio a
procesar la mezcla electrolitica. En los ensayos realizados en la
celda de dos compartimentos, se procesé Unicamente el catolito, y
logicamente toda la mezcla electrolitica en aquellos ensayos
realizados en la celda de un compartimento. Se filtré el solido
suspendido y el depositado en el catolito empleando un embudo
Buchner y aplicando succién. Con el fin de eliminar los excesos de
NO3- de las sales reactivas que hayan quedado sin reaccionar, el
solido retenido en el filtro se lavdo 5 o 6 veces con agua milli-Q
hasta pH neutro de las aguas de lavado. El solido color verde
esmeralda resultante se secoé (hasta peso constante) a presion
reducida durante 24 h, a 60 °C. El material seco, se pulverizo en
un mortero de porcelana y maja de vidrio hasta lograr un polvo.
Este polvo se pasé por un tamiz molecular de 40 mesh, asegurando

de esta manera un tamano de particulas de polvo menor a 0,420

min.
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Se sintetizaron cuatro clases diferentes de sélidos (material
activo):
Ni-EDB: Hidroxido de niquel obtenido empleando la celda (a)

Ni-EDH: Hidroxido de niquel obtenido empleando la celda (b)

NiCo-EDB: Hidroxido de niquel con cobalto como aditivo

obtenido empleando la celda (a)

NiCo-EDH: Hidréxido de niquel con cobalto como aditivo

obtenido empleando la celda (b)

4.2.2 Caracterizacion electroquimica

Para caracterizar electroquimicamente los cuatro tipos de
solidos electrosintetizados (material activo: Ni-EDB; Ni-EDH; NiCo-
EDB y NiCo-EDH), se procedié a construir con ellos los electrodos

de trabajo.

4.2.2.1 Preparacion de los electrodos

El método utilizado para la preparacion de los electrodos

consistié en el empastado de una mezcla de material activo, niquel

metalico y carbén teflonado#.

La mezcla de materiales se prenso6 sobre una malla de niquel
conectada a un alambre del mismo metal que actua como colector
de corriente (figura 4.2). El electrodo final es una pastilla circular

plana de 0,70 mm de espesor, 1,1 cm de diametro.

Se investigd el efecto de la proporcion en la que se mezclan
los distintos materiales que componen al electrodo (la masa total se
mantuvo invariable) y la presion aplicada para la compactacion con

el objetivo de encontrar los parametros mas convenientes para

* El carbén teflonado se preparé colocando 3,5 g de carbon Vuican XC 72 en
125 ml de agua destilada manteniendo agitacién enérgica continua. Luego se
agregaron gota a gota 3,5 ml de solucion PTFE a la solucidn agitada. Finalizado el
agregado, se mantuvo la agitacion durante 1 hora. Se dej6é reposar la mezcla
durante 30 minutos, se filtré el sélido empleando un embudo Buchner y
succiéon, y se secod a 100 °C durante 12 horas. Finalmente se lo molié en una
procesadora hasta lograr una pequena distribucion de tamaro [4.8].
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generar el mejor desemperio del hidroxido utilizado como material

activo.

Figura 4.2. Esquema representativo del prensado de la
mezcla para la construccion de un electrodo
Para las medidas electroquimicas realizadas para la
caracterizacion, se utilizdé una celda de vidrio de cuatro
compartimentos (figura 4.3), en la cual se colocaron enfrentados
dos contra electrodos (mallas de niquel metalico) y el electrodo de
trabajo. Como electrodo de referencia se utilizé uno de Hg/HgO y

como electrolito hidréxido de potasio 6 M (31 % p/p).

Figura 4.3. Esquema y fotografia de celda electroquimica utilizada en esta parte
del trabajo
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4.2.2.2 Voltamperometria ciclica

Empleando como electrodos de trabajo los construidos con
cada uno de los cuatro diferentes materiales sintetizados con la
técnica de precipitacion quimica indirecta se realizaron
voltamperometrias ciclicas a una velocidad de barrido de 5 mVs-1,
comenzando desde el potencial de reposo (Ereposo). Para las cuatro
muestras Ereposo = 0,02V vs ER. Para determinar el potencial de
reposo se dejo el electrodo sumergido en el electrolito durante 15
minutos, se midié Ereposo, ¥ luego se inicid el barrido de potencial
hacia potenciales anddicos hasta 0,55 V vs Hg/HgO y luego se
invirtié la direccion de barrido regresando hasta 0,10 V vs
Hg/HgO. La ventana de potencial estudiada (0,55 - 0,1 V vs ER) se

selecciono se seleccionaron en base a:

— Potenciales para los cuales se produce la reaccion de

oxido/reduccion de hidroxido de niquel.

_ Potencial en el cual sea detectable la reaccion de
generacion de oxigeno. En medio basico 0,56 V/ Hg/HgO

es el potencial en el cual la reaccion comienza [4.9,4.10]

Este ciclo se repiti6 diez (10) veces hasta lograr una
reproducibilidad en dos ciclos consecutivos. Los voltamperogramas
ciclicos que corresponden al ultimo ciclo se informan mas abajo en

la seccién 4.3 Resultados y Discusion.

4.2.2.3 Ciclos carga-descarga

Las condiciones de los ciclos de carga/descarga se repitieron

a lo largo de toda la caracterizacion y fueron las siguientes:
Corriente de carga 0,5 Camax durante 2,5 h.

Corriente de descarga 0,5 Cdamax hasta un potencial de corte
de 0,20 V (vs Hg/HgO), donde Cdmax €s la capacidad teodrica, 289

mAh/g, del electrodo considerando el intercambio de le- por cada

atomo de Ni.
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Usando Cq4 obtenida, se define el estado de descarga (EDD)

como:

. EDD=100 x (1-C/Ca) | (ec.4.8)

Donde C: es la capacidad de descarga a un tiempo t. Se
considera EDD 0% al estado completamente cargado y 100% al

estado completamente descargado.

4.2.2.4 Descarga a distintas velocidades

Las experiencias se llevaron a cabo del modo y en las

condiciones detalladas en el Capitulo 2 (ver seccidon 2.3.2).

4.2.3 Caracterizacion morfologica

La caracterizacion morfologica se realizo6 empleando diferentes
técnicas: Difraccion de Rayos X (DRX) (ver Capitulo 2, pag. 56),
Microscopia de Barrido Electrénico (MEB-EDE) (ver Capitulo 2, pag.

58). La caracterizacion textural se describe a continuacion.

4.2.3.1 Caracterizacion textural

Parametros tales como densidades absolutas, porosidad y
area especifica de los polvos se midieron en colaboracion con el
Instituto Nacional del Carbon, INCAR (con sede en Oviedo, Centro
del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC]),
Organismo Auténomo adscrito al Ministerio de Ciencia e

Innovacion (MICINN), Espana.

La densidad se determinoé utilizando el método de
desplazamiento de agua, con un picnometro conjuntamente con la
determinacion de la superficie especifica donde se utilizé un equipo
Monosorb Surface Area Analyser MS- 13, Quantachrome. Los

resultados obtenidos se presentan abajo en la seccion 4.3

Resultados y Discusion.
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4.3 Resultados y Discusion

4.3.1 Caracterizacion electroquimica

4.3.1.1 Preparacion de electrodos

Es necesario aclarar que en esta etapa del trabajo se
buscaron las condiciones de preparaciéon que permitan obtener el
mejor desempeno electroquimico del material activo

electrosintetizado.

En la tabla 4.1 se presentan los datos y resultados del
desempenio electroquimico relacionados con los electrodos

construidos utilizando como material activo Ni-EDB.

Tabla 4.1. Composiciones y caracteristicas electroquimicas de electrodos
empastados quimicos construidos con el material activo Ni-EDB, presion de 1,57

Ton/cm?.
fl: Relacion
s Carbén Ni Material Masa material Capacidad
a teflonado metalico Activo Total activo/Ni descarga Ciclos(”
v (% p/P) (Yom/m) {% m/m) (mg) metdlico (mAh/g)
A 50 50 0 150 0 0,2 -
B 50 40 10 150 0,25 193,3 77
C 50 30 20 150 0,67 202,6 15
D 50 20 30 150 1,50 204,4 24
E 50 10 40 150 4,00 198,3 15
F 50 0 50 150 oo 160,1 10

") se consideran los ciclos carga-descarga hasta que la capacidad de descarga

comienza a decaer.

Es posible observar en la tabla 4.1 (y para una observacion
mas simple en figura 4.4) que la capacidad de descarga crece con
el aumento de la relacion material activo/Ni metalico, aunque para
valores de esta relaciéon mayores que 1,50 la capacidad tiende a
disminuir lentamente, alcanzando un valor minimo de 160,10
mAh/g para un electrodo fabricado sin Ni metalico (relacion
infinito). Este comportamiento se atribuye a que cuando la
cantidad de material activo en relacion al metal niquel es grande, el
material activo no puede distribuirse uniformemente y se forman

zonas de material aislado que debido a su alta resistencia eléctrica,
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no puede formar parte de las reacciones de oxidacién/ reduccion. Si

bien cuando el electrodo no contiene niquel metalico la capacidad

no es demasiado pequena, la durabilidad del mismo es escasa (10

ciclos).

250

200

150

100

50

Capacidad de descarga especifica / mAh/g

1

1

3 4

%p/p material activo/%p/p niquel metalico

Figura 4.4. Relacion entre la capacidad de descarga y la
relaciéon entre material activo y niquel metalico.

Considerando la relacion entre la capacidad de descarga y la

durabilidad de los
electrodos presentados
en la tabla 4.1 (figura
4.5),

las condiciones del

se seleccionaron

ensayo B, para realizar

el resto de las
experiencias para la
caracterizacion

electroquimica que

involucra al resto de los materiales activos electrosintetizados.

capacidad de descarga mA h/g

210

200 -

190 H

180 -

170 1

160
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O

20 40 60
Numero de ciclos

80

Figura 4.5. Relacién entre la capacidad de descarga y
durabilidad (numero de ciclos carga-descarga) de los
electrodos B-F

El

electrodo obtenido bajo las condiciones del ensayo B es el que

presenta la mejor relaciéon entre capacidad de descarga y

durabilidad.
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La investigacién del efecto de la presion aplicada (1-3
Ton/cm?) sobre la compactacion permitié concluir que la presion
1,57 Ton/cm? resulté ser la mas adecuada para los electrodos
fabricados con el material activo Ni-EDB. La aplicacion de
presiones mayores que 1,57 Ton/cm? condujo a la formacion de
pastillas compactas y con poros muy pequefios, donde es dificil
que el electrolito inunde todos los poros, situacion necesaria para
que se produzca la participaciéon de todo el material activo en las
reacciones electroquimicas de carga-descarga. Los electrodos
presentaban una superficie compacta, brillante y sin porosidad
macroscopica. Este tipo de eiectrodos presentaron una baja
capacidad de descarga (< 20 mAh/g) y una generacion de oxigeno
elevada durante todo el proceso de carga. Para presiones inferiores
a 1,57 Ton/cm? se obtuvieron pastillas con alta porosidad pero

baja adherencia, que se desintegraron en los primeros ciclos de

carga-descarga.

4.3.1.2 Voltamperometria Ciclica

En la figura 4.5 se muestran los VsCs de los electrodos

construidos con los cuatro diferentes materiales activos

electrosintetizados medidos.
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20| --- Ni-EDH
Ni-EDB

- - - NiCo-EDH
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Figura 4.5. Voltamperogramas ciclicos tipicos para electrodos fabricados con
el ensayo B. electrolito soporte: KOH 6M; velocidad de barrido de potencial: 5
mVs-!

Todos los VsCs presentan un pico anddico (pa, oxidacion de
Ni(OH)2) y otro catédico (p., reduccion de NiOOH) que estan
relacionados con la reaccion de insercion y expulsion de protones
dentro de la estructura del hidroxido de niquel (ec. 4.9).

Ni(OH)2 = NiOOH + H* + e (ec. 4.9)

Durante el proceso de carga del hidroxido de niquel
usualmente esta presente la reaccion de generacion de oxigeno,
debido a la oxidacion del ion oxhidrilo:

40H- — Oz + 2H20 + 4e (ec. 4.10)

El mecanismo de reaccion correspondiente a la formacion de
oxigeno depende del sustrato. Por esta razén la separacion entre el
potencial del pico anoédico y el potencial de generacion de oxigeno
(Eox) (figura 4.5) es un parametro de utilidad al momento de
caracterizar electroquimicamente los solidos electrosintetizados. El
potencial Eox es el valor correspondiente al punto en el cual la

curva tiene una pendiente ascendente.
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La posicién (Ep) y la intensidad de corriente (Ip) de los picos
estan condicionadas por la estructura del material activo y por la
presencia de modificadores como el Co que en este caso fue el

aditivo agregado en las soluciones de sintesis.

En la tabla 4.2 se presentan los parametros para cada
voltamperograma. Para el electrodo Ni-EDH y NiCo-EDH se indican
los potenciales y las intensidades de corriente correspondientes a

los dos picos de oxidacién presentes en el voltamperograma ciclico.

Tabla 4.2. Parametros caracteristicos de los VsCs

Epa Epc Eox  AE=Epa-Epc Eox-Epa

Muestra vy () (V) V) V)
Ni-EDB 0470 0,330 0,54 0,140 0,070
NiCo-EDB 0,452 0,306 0,54 0,146 0,088
Ni-EDH 8:;22 0,233 0,50 8: 12 8:‘1’22
NiCo-EDH  2*9 4379 055 8:%82 gziég

0,383

La separacion entre los picos anddico y catddico (AE) es una
combinacion de la caida ohmica y del gasto energético de la
reaccion de insercién-expulsion de los iones. Por lo tanto cuanto
menor sea el valor de AE menor es la dificultad para la insercion-
expulsion de los iones [4.11, 4.12]. Debido a que la reaccion de
6xido-reduccién del hidréxido de niquel esta controlada por la
difusién de los protones, un material con la menor resistencia a

este proceso sera el de mejor desempeno electroquimico.

El efecto del agregado de cobalto, se observa al comparar la
posicion de los picos anddicos (Epa) con respecto al potencial de
generacion de oxigeno (Eox). Para aquellos electrodos en los que
esta presente el cobalto esa diferencia es mayor que para los
electrodos fabricados con un material activo al cual no se le agrego
aditivo (tabla 4.2-columna Eox-Epa), situacion que favorece a la

prolongacion de la vida del electrodo.
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El desdoblamiento de los picos anddicos y catodicos, mas
claramente observado para los electrodos Ni-EDH y NiCo-EDH
(figura 4.5 y tabla 4.2) se puede racionalizar si se considera la
existencia conjunta de las fases o~y p— del hidréxido de niquel (ver
Capitulo 1) y se consideran sus estructuras. La oxidacion esta
controlada por la difusién de protones en la fase solida (ec 4.9) por
lo que en una estructura con mayor contenido de agua como lo es
la estructura o— esta difusién se produce a mayor velocidad que en
la fase B-1la cual tiene un menor contenido de agua en su
estructura. Este desdoblamiento de los picos anédicos y catodicos
no son visibles en los VsCs correspondientes a los electrodos Ni-
EDB y NiCo-EDB, entonces seria posible suponer que se esta en

presencia de una fase preponderante que seria la f—.

4.3.1.3 Ciclos Carga-Descarga
La capacidad de descarga por unidad de masa de material

activo esta relacionada con el numero de ciclos de carga-descarga,

reportandose esta situacion en la figura 4.6.

360 — M
L *”“ *~:

[o74)
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= 320 —/ “' s T
E 280 [ &7
~ . N
g 240 ﬁt
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g 200 |
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"8 160 T W*MWWMWW
D)
g 120 ._**f + Ni-EDB
s 80 X ¢ NiCo-EDB
0 x » Ni-EDH
€ 40 F e NiCo-EDH
8 . i | 1 | L | 1 | I 1 I
0] 20 40 60 80 100 120

Ciclos

Figura 4.6. Capacidad de descarga en funcion de los ciclos de vida para los
electrodos Ni-EDB, NiCo-EDB, Ni-EDH, NiCo-EDH.
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Los electrodos (Ni-EDB y NiCo-EDB) construidos con el
material activo obtenido en la celda de un compartimento,
presentan una etapa de activaciéon de 25 ciclos aproximadamente,
luego de la cual la capacidad de descarga llega a ser maxima.

En cambio para los electrodos (Ni-EDH y NiCo-EDH)
construidos con el material activo obtenido en la celda de dos
compartimentos, se observa una etapa de activacion de menor
cantidad de ciclos (< 20 ciclos).

Los electrodos Ni-EDH y NiCo-EDH llegan a una capacidad
de descarga maxima (309,70 y 349,20 mAh/g respectivamente)
superior a la capacidad tedrica, 289 mAh/g, calculada
considerando la transferencia de le- por cada atomo de Ni.

Las dos fases a— y B—del hidréxido de niquel al ser oxidadas
(cargadas) se transforman en las fases y- y B- del oxhidroxido de
niquel, respectivamente (ver diagrama de Bode, Capitulo 1). En el
caso de tener una Unica fase del hidroxido y que sea la B- se
tendria una reaccién de carga-descarga en la cual hay intercambio
de le-. Si esta presente la fase a—en el material activo, la reaccion
de carga-descarga ocurrira entre o/y. Esta reaccion puede
intercambiar mas de le- por cada atomo de Ni, debido a la
existencia de atomos de niquel con estados de oxidaciéon de 3,7-3,8
[4.13-4.16].

En la figura 4.7 y 4.8 se presentan las curvas tipicas de
descarga galvanostaticas. Todos los electrodos presentan una zona
de pendiente nula (platé) en el intervalo de potenciales 0,30-0,22 V
con excepcion del electrodo Ni-EDB que presenta una caida de

potencial constante (0,0007 V/mAh/g) a lo largo de todo el proceso

de descarga.
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Figura 4.7. Potencial del electrodo en funcién del estado de descarga vida para
los electrodos Ni-EDB, NiCo-EDB, Ni-EDH, NiCo-EDH.

Si se tiene en cuenta el estado de descarga (EDD) para
mostrar las curvas de potencial (figura 4.8), Ni-EDB es el que
presento el platé de descarga a cuanto menor es la conductividad
del material activo mayores son los sobrepotenciales mayor
potencial. Este comportamiento esta directamente relacionado con

la caida 6hmica debido a que por resistencia.
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Figura 4.8. Potencial en funcién del estado de descarga

En la figura 4.8 se observa que para un mismo estado de
descarga el potencial para NiCo-EDB es menor que para los
restantes electrodos. Esta diferencia en el potencial esta
relacionada con la mayor conductividad del material activo (ver
Capitulo 1 seccién 1.1.1) que se logré con el agregado de cobalto.
El hidréxido de cobalto, agregado como aditivo al hidroxido de
niquel, se oxida en forma irreversible en los primeros ciclos de
carga-descarga a oxihidréxido de cobalto (CoOOH) que es un
material conductor permitiendo que la conductividad del materal
aumente.

Se observa en la figura 4.8 una diferencia ca. 0,03 V entre
las curvas de descarga de NiCo-EDH y NiCo-EDB. Esta diferencia
se atribuye a la distinta cantidad de agua estructural presente en
estos dos polvos de sintesis. Por lo tanto, la estructura del
hidroxido de niquel que constituye el material activo tiene

influencia sobre la conductividad.
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4.3.1.4 Rate Capability
Con el fin de observar la rcspues'ta de la capacidad de los

electrodos en condiciones extremas se estudié el desemperfio de los
mismos en condiciones de altas velocidades de descarga. El
intervalo de corrientes de descarga en el que se trabajé fue desde
Cdn/ 10 hasta 3Caqn.

En la figura 4.9 se muestran los valores de las capacidades
de descarga relativos al mayor valor de capacidad para cada
compuesto. La maxima capacidad alcanzada por cada uno de los
electrodos se obtuvo del grafico de la figura 4.6, y estos son los
valores se emplearon para calcular la méxima capacidad de
descarga (en %). Se observa que el electrodo de NiCo-EDH es el que
presenta el mejor comportamiento. Este electrodo entrega mas del
60% de la capacidad maxima aun para velocidades de descarga
2Cdn. Para valores de corriente de descarga (Rate) grandes se
observan menores capacidades, resultado esperable porque al
aumentar la corriente también se incrementan los valores de los
distintos sobrepotenciales que existen en el sistema. Ni-EDB y

NiCo-EDB presentan un comportamiento similar entre si.
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Figura 4.9. Porcentaje de la capacidad méaxima obtenida en funcién de la
corriente de descarga.
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Para poder explicar todas las observaciones relacionadas con
el desempeno electroquimico es necesario conocer la estructura y
composicion de cada uno de los materiales utilizados para la

construccion de los electrodos caracterizados.

4.3.2 Caracterizacién morfoléogica

4.3.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)
En las figuras 4.10 y 4.11 se presentan los difractogramas

de los solidos activos obtenidos en ausencia del aditivo de cobalto a

la solucién de sintesis, en las dos diferentes celdas

electroquimicas: Ni-EDB en celda de un compartimento y Ni-EDH

celda de dos compartimentos. En ambos difractogramas se

marcaron los picos que corresponden a las JCPDS del a-Ni(OH)2 y

el B-Ni(OH)2.
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Figura 4.10. Difractograma correspondiente a Ni-EDB
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Figura 4.11. Difractograma correspondiente a Ni-EDH

En los difractogramas (figuras 4.10 y 4.11), se observa que
los picos caracteristicos de la fase [B-Ni(OH)2 estan en mayor
proporcién en el solido Ni-EDB que el sélido Ni-EDH. En cambio,
para el Ni-EDH el pico caracteristico (10 °) que pertenece a la fase
o—Ni(OH)z es el de mayor intensidad. Entonces, en la celda de un
compartimento en la cual anolito y catolito estan en intimo
contacto se obtiene principalmente la fase -, en cambio en la celda
de dos compartimento en la cual anolito y catolito estan separados

se forma especialmente la fase o — de Ni(OH)e.

En las figuras 4.12 y 4.13 se muestran los difractogramas
de los sélidos que contienen cobalto, preparados en ambas clases
de celdas. Se observa que los dos Ni(OH)2 sélidos estan formados
por mezclas de las fases a— y - pero en proporciones diferentes. El
solido NiCo-EDB esta compuesto mayormente por fase f— y NiCo-
EDH esta formado principalmente por fase o-.

El analisis e interpretacion de los resultados DRX obtenidos
permiten concluir que tanto para los sdlidos obtenidos sin el

agregado del aditivo de cobalto como para los preparados en
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presencia del aditivo, el empleo de la celda de un compartimento

conduce preferentemente a la formaciéon de hidroxido de niquel con

estructura PB-, mientras que trabajando con anolito y catolito

separados, se obtiene preferentemente la fase a-.
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Figura 4.12. Difractograma correspondiente a NiCo-EDB.
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Figura 4.13. Difractograma correspondiente a NiCo-EDH
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En los difractogramas de los cuatro tipos de solidos
preparados (figuras 4.10 — 4.13) se observa un corrimiento de los
picos con respecto a los picos caracteristicos de cada fase, ademas
de un ensanchamiento de los mismos. Estas caracteristicas son la
manifestacion de la presencia de desoérdenes estructurales
(Capitulo 1) incorporados durante el proceso de cristalizacion (o
sintesis) de los hidréxidos de niquel.

El analisis del difractograma correspondiente al solido NiCo-
EDB (figura 4.12) muestra que el pico asignado al arreglo 101 que
es el que esta ubicado en 38° presenta un ensanchamiento
(cualitativo) el cual estaria relacionado con una estructura
turbostatica [4.17, 4.18].

Para el caso de NiCo-EDH (figura 4.13) el pico que pertenece
al arreglo 103 ubicado en 41,2°, también tiene un ensanchamiento
de pico que se corresponde [4.19,4.20] con la estructura

turbostatica o con un stacking fault (apilamiento defectuoso).

Un analisis mas detallado de los difractogramas (figuras
4.10-4.13) permitié determinar los tamarfios de los cristales. Es un
fenémeno conocido [4.21, 4.22] que el ensanchamiento de los picos
001 o hkO se correlaciona con el tamano de las particulas sub-
micromeétricas.

El tamano del cristal (D) en direccién perpendicular a varios

planos de difraccién puede ser estimado por DRX utilizando la

formula de Scherrer [4.13, 4.23].

~A*0,9
B COS(&) (ec.4.11)

donde: D es el tamano del cristal; A representa la longitud de
onda que es utilizada en el DRX; B es el ancho medio de pico
(FWHM) y 6 es el angulo de Bragg. Para el calculo de la distancia
se trabajo con el plano basal (001) y el plano perpendicular (100).
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En la tabla 4.3 se presentan los resultados de los calculos

realizados para los diferentes materiales activos.

Tabla 4.3. Caracteristicas de los picos 001 y 100 para los sdlidos sintetizados

Solidos Picos FWHM Posicion Posicion D
Tedrica Exp (nm)
(grados) (grados)

_ 001 1,644 19,259 18,906 5,12
Ni-EDB 100 0,591 33,065 33,164 14,65
001 ooos 11634 12278 ol
Ni-EDH 100 0,665 33,065 33,286 13,02
. 001 1,647 19,259 18,952 5,11
NiCo-EDB 455 (784 33,065 33,154 11,05

o 001 0,857 11,634 12,140 9,74
NiCoEDH 00 o503 33666 33276 1723

En todos los casos el tamafio de los cristales es del orden de
los nanémetros. Es necesario aclarar que los tamanos que se
informan en la tabla 4.3 son los propios de un cristal individual,
esto no significa que el tamano promedio de las particulas se
corresponda con esos valores. Es necesario analizar los tamanos de
particulas por microscopia de transmision electrénica (TEM) para

confirmar si los tamanos de particulas informadas en la tabla 4.3

son consistentes.

4.3.2.2 Microscopia de transmision electrénica (TEM)

En las figuras 4.14 y 4.15 se presentan micrografias TEM de
los diferentes solidos activos, en las que se puede distinguir que los
tamanos de las particulas no son nanométricos y que varias de
ellas estan conformadas por una aglomeracion de particulas mas

pequenas consideradas de tamarnos nanomeétricos.
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Figura 4.14. Imagenes TEM de Ni-EDH y NiCo-EDH

Figura 4.15. Imagenes TEM de Ni-EDB y NiCo-EDB

Ademas del tamano de las particulas, en las micrografias se
observa que los bordes de las particulas no son bien definidos.
Esta observacion es una clara indicaciéon de estructuras amorfas

con poca cristalinidad.

4.3.2.3 Caracterizacién textural
En la tabla 4.4 se presentan los datos obtenidos en la

caracterizacion textural de los cuatro solidos sintetizados.

Tabla 4.4. Densidad a 25 °C y superficie especifica

Material Densidad SgeT
(g/cm?) (m2/g)
- N1-EB B - sy e
Ni-EDH 3,075 97
NiCo-EDB 3,210 55
NiCo-EDH 3,074 99
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Se observa que aquellos solidos de mayor densidad (Ni-EDB
y NiCo-EDB) son los que presentan una superficie especifica menor
(ca. 50 m2/g) y los de menor densidad (Ni-EDH y NiCo-EDH) son
los que tienen una superficie especifica mayor (ca. 100 m?2/g).
Cuanto mayor es el area especifica menor es el tamano de las
particulas que conforman el polvo del sélido estudiado, y mayor es
la cantidad de agua superficial que puede absorber el polvo. Las
diferencias en las densidades se atribuyen a la cantidad de agua
incorporada en el material. Este agua puede estar ya sea
incorporada dentro de la estructura del hidréxido como adsorbida
en la superficie del mismo. A mayor cantidad de moléculas de agua
incorporadas menor sera la densidad de las muestras. Este es

efectivamente el comportamiento observado para las muestras

estudiadas.

4.3.2.4 Microscopia de barrido electronico (MEB-EDE)

La técnica de microscopia de barrido electronico (MEB),
conjuntamente con la técnica de EDE, permite estimar el tamano,
forma y composicion de las particulas que conforman el sélido.

Las figuras 4.16 a) y b) muestran la morfologia del material
Ni-EDB y Ni-EDH, respectivamnente.

En los espectros magnificados se midieron los tamarnos
promedios de las particulas que conforman los sélidos estudiados.
Las medidas realizadas indicaron que los tamanos resultan
bastante menores a los 20 um.

También se puede observar que las particulas de Ni-EDH
estan conformadas por una aglomeracion poco compacta de
particulas pequenas con contornos mal definidos, en cambio para
el Ni-EDB las particulas si bien también estan formadas por
aglomeracion de particulas pequenas, estas aglomeraciones son
compactas y presentan bordes bien definidos. Para el solido NiCo-
EDB (figura 4.17) el tamano de las particulas no es uniforme y hay

mezcla de particulas con bordes muy poco definidos y que parecen
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ser un conjunto de particulas de menor tamano y otras en las que

claramente se observan conglomerados de particulas con bordes

agudos y compactos.
Para el NiCo-EDH (figura 4.18) la distribucion de tamanos
tampoco es uniforme, pero se evidencia un unico tipo de particulas

que estan formadas por otras de menor tamano formando un

solido amorfo.

Figura 4.17. Micrografias de NiCo-EDB (a) 500Xy (b) 3000 X

Figura 4.18. Micrografias de NiCo-EDH (a) 500 X y (b) 3000 X
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La composiciéon de los sélidos se determiné empleando la
técnica superficial EDE, y los resultados (tabla 4.5) se
complementaron con un estudio de absorcién atémica, utilizando
el método ¢ EPA SW 846 M 3010 A, con un limite de detecciéon de
0,006 mg/L.

Tabla 4.5. Resultados obtenidos por el analisis EDE de NiCo-EDB y NiCo-EDH

Muestra % m/m % (m/m) % (m/m)
(EDS) (AA) Solucion de
sintesis

Ni Co Ni Co

Co

Ni

9,10 93,20 6,80
6,95 93,20 6,80

NiCo-EDH'
NiCo-EDB

91,92 8,08 90,90
93,44 6,56 93,05

el Y7 gersisenipe g 18-Sap. X510 17110
HhCw B USecn : TR

4 -
B |°

58

2.9 1 480 S0 e .00 0 3,00
Ence gy keW

Figura 4.19. Resultado del analisis EDE para el material actico NiCo-EDB
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Figura 4.20. Resultado del analisis EDE para el material actico NiCo-EDH

Estos estudios indicaron que los porcentajes masico de Niy
Co en los sélidos NiCo-EDB y NiCo-EDH son similares a los
porcentajes que se encuentran en solucién (ver tabla 4.5).
Conociendo que ambos hidroxidos (de niquel y de cobalto) son
practicamente insolubles en solucién de hidroxidos alcalinos [4.24]
es de esperar que los porcentajes masicos sean similares a los
porcentajes en la solucion de sintesis.

En el material activo preparado en este trabajo, €l cobalto co-
precipité como Co(OH)2 aunque solo fue posible evidenciar su
presencia empleando las técnicas absorcion atomica y EDE.
Ambas técnicas permitieron cuantificar la relacion Ni/Co presente

en el soélido sintetizado.

4.3.2.5 Espectroscopia FTIR
En la figura 4.21 se presentan los espectros FTIR (pastilla

KBr) correspondientes a los cuatro tipos de material activo
preparados. Se observa que en los cuatro espectros esta presente
la banda a 3630 cm-!, asignada a vibraciones de estiramiento O-H
(vOH), [4.25] y en 645 cm-!, asignada a la vibracion de deformacion
Ni-O-H (8Ni-O-H) [4.26], correspondientes a los OH- libres, no
asociados por puente de hidrogeno. El agua adsorbida presenta

bandas en 3500cm-! (vOH) y 1630 cm! (0H20) [4.27]. También se
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observa una senal en 1485 cm-! caracteristica de los iones nitrato
proveniente de la sal Ni(NOs)2 o Co(NOs)2 utilizada para la
electrosintesis. En 1360 cm-! esta presente la banda caracteristica
del ion carbonato COs2 el cual se considera que proviene de la

disolucion del CO: del aire durante el proceso de sintesis.

| [—— 1:Ni-EDH
2:Ni-EDB

—— 3:NiCo-EDH 4
I 4:NiCo-EDB

<
2
.8
ek 2
(]
=
£l
/7]
[4y]
e
= q

n 1 " 1 M [

4000 3000 2000 1000
Longitud de onda / cm™

Figura 4.21. FTIR de los sdlidos obtenidos.

La espectroscopia FTIR, también ofrece informacion sobre la
proporciéon de agua estructural presente en cada solido [4.28-4.30]
En todos los espectros se observa un hombro (banda ancha a
<3500 cm-!), que puede ser asignado a las vibraciones de
estiramiento del grupo OH- asociado por uniones tipo “puente de
hidrégeno” en la molécula de agua [4.28]. Esta senal muestra la
presencia de una cierta cantidad de moléculas de agua adsorbidas
en el hidréxido de niquel [4.29] Las diferentes bandas observadas
entre el intervalo de frecuencias comprendido entre 1500 y 600 cm-

I en el espectro IR pueden ser atribuidas a la presencia de aniones

nitratos y/o carbonatos.
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4.3.2.6 ATG-ATD

En la figura 4.20 se presenta el porcentaje relativo de la
pérdida de material en funcion del aumento de temperatura. Se
pueden observar tres zonas de temperaturas en las cuales ocurrid

una pérdida de masa considerable.

La primera zona esta comprendida entre 30 y 100 °C. Esta
zona corresponde a la eliminacion del agua adsorbida
superficialmente. En el intervalo 100-250°C se produjo la
eliminacién del agua intercalada dentro de la estructura de los o/ B
Ni(OH)2. En el intervalo superior 250-450 °C se produjo una
pérdida de peso, que se vincula a la reaccion de descomposicion
térmica del hidroxido de niquel, representada por la ec. 4.12 y
eliminacién del agua formada como producto de la descomposicion
del hidroxido. En el mismo intervalo de temperaturas ocurre la
desorcién de los aniones nitrato y carbonato [4.32]. Por encima de

esa temperatura se produjo la calcinacién del solido [4.33].

Ni(OH). — NiO + H20 (ec. 4.12)
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Ni-EDH
Ni-EDB
NiCo-EDH
NiCo-EDB

n » O B

—
Ul
|

Porcentaje perdida de masa /%
S
®)
|

N
o
I

LllJll

0 100 200 300 400
Temperatura/ °C

Figura 4.22. Curva de ATG para los 4 solidos obtenidos.

En la tabla 4.5 se muestran las pérdidas de agua

estructural, para el solido activo rotulado Ni-EDB la pérdida de

agua interlaminar es mayor (ca. 50%) que para los restantes tres
diferentes solidos.

Tabla 4.5. Porcentaje de la pérdida de masa para todas las muestras
Selido %DTG

(100-215°C)

R,

Ni-EDB 4,23
Ni-EDH 2,35

NiCo-EDB 2,95

NiCo-EDH 2,09 |

}

Para relacionar la cantidad de agua presente en los sélidos

analizados con la densidad de los mismos (ver tabla 4.4), se deben

tener en cuenta tanto las moléculas de agua que forman parte de

la estructura como las adsorbidas superficialmente.
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Para el caso de los sélidos Ni-EDB y NiCo-EDB el area
superficial BET es cercana a 50 m2/g, casi la mitad que para el
resto de los sélidos (Ni-EDH y NiCo-EDH). El menor area
superficial BET se atribuye a la mayor cantidad de agua presente
en los hidréxidos de niquel Ni-EDB y NiCo-EDB, la que forma
enlaces quimicos entre los cristales cercanos, resultando en un

polvo mas aglomerado [4.28].

70H - Ni-EDB
o Ni-EDH

> +  NiCo-EDH

2 » NiCo-EDB

/4]

8

g o}

et

B

Mo

«©

=

2

X

& -70 |

g

3]

=

N i | - 2 1 2 1 N | 2
0 100 200 300 400 500

Temperatura / °C

Figura 4.23. Analisis térmico diferencial para los cuatro sélidos.

En la figura 4.23 se muestra el analisis térmico diferencial
para las cuatro muestras. En todos los casos se observan dos picos
endotérmicos, el primero en la region de 30-200 °C se debe al agua
adsorbida y a la de intercalacién. El segundo pico que aparece en
el intervalo 200-350 °C es causado por la descomposicion de los
hidroxidos y la pérdida de los aniones que forman parte de la
estructura, provenientes de la solucion de sintesis.

Para el soélido activo denominado NiCo-EDB el pico
correspondiente a la descomposicién térmica aparece a menores

temperaturas (ca. 250 °C) que para los otros sélidos activos (ca.

145



becker M. D.

Capitulo 4- Precipitacion Quimica Indirecta

300 °C). Este resultado indica una menor estabilidad de la

estructura del hidroxido de niquel formada.

4.4 Conclusiones

® El método de electrosintesis o precipitacion quimica indirecta es
un meétodo que produce un hidréxido de niquel de alta pureza y

requiere menos lavados para remover los restos de las soluciones

de sintesis.

® Se ha determinado que el disefio de la celda influye sobre la

estructura del material obtenido.

® El material obtenido por precipitaciéon quimica indirecta
utilizando un separador de anolito y catolito, resulta ser en su
mayoria una estructura o-con trazas de B—, invirtiéndose la
proporcion de las estructuras si el material fue obtenido
utilizando la celda de un compartimento. Este comportamiento
podria deberse al pH que se alcanza cuando €l anolito y catolito
estan separados. Con el separador se podria asegurar una mayor
concentracion de iones OH-. Trabajos anteriores muestran que
valores de pH elevados favorecen la formacion de un hidréoxido

amorfo mayoritariamente de estructura oa- y con presencia de

desérdenes estructurales.

® Teniendo en cuenta la separacion entre las placas que
conforman la estructura del material, se puede concluir que el
solido NiCo-EDH tiene mayor proporcion de moléculas
intercaladas que en el NiCo-EDB, entre las que se encuentran las

moléculas de agua, iones NO3z" y CO3?-.

® Para el caso de los solidos que presentan cobalto como aditivo,

se incrementa el nivel de desorden en la estructura del hidroxido

de niquel.
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® El solido Ni-EDB tiene mayor proporciéon de agua estructural

que el resto de los solidos, pero es el NiCo-EDH el que tiene

mayor proporcién de agua en su composicién molecular.

® Mayor proporcién de agua estructural favorece a la cinética de

la reaccion de intercalacion /desintercalaciéon de los protones

durante el proceso de carga-descarga.

® También se debe tener en cuenta que los sélidos obtenidos por
la sintesis en la celda de dos compartimentos tienen mayor area
por unidad de volumen (> 300 m?/cm?) lo que lleva a una mejor

distribucién del material sobre el soporte conductor que conforma

el electrodo.

® En cuanto a la construccién de los electrodos, se ha encontrado
una proporcion entre carbén teflonado, el polvo de Ni metalico, y
el material activo que permite obtener gran cantidad de ciclos de
vida y porcentajes de utilizacién cercanos al 100 %. Sin embargo,
la utilizaciéon de estos electrodos en la industria seria objetable por

el mayor peso y costo de la bateria causado por la gran cantidad de

Ni10.
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5.1 Introduccion

El tercer método aplicado en este trabajo de Tesis doctoral
para la obtencién del material activo hidroxido de niquel para la
construccién de electrodos es la precipitacion quimica directa. Este
método es ampliamente utilizado en las industrias que producen
materias primas para baterias del tipo Ni-MH y Ni-Cd. La
precipitacién de hidréxido de niquel se produce desde una solucion
acuosa de una sal de niquel mediante el agregado de una solucion
alcalina fuerte (KOH) [5.1,5.2]. La estructura del hidroxido
obtenido por este método por lo general es poco definida. Los
desordenes se observan en la falta de uniformidad y el

ensanchamiento de los picos en los difractogramas de rayos-X de

los polvos [5.3].

Durante anos se ha buscado desarrollar una estrategia de
sintesis que permita obtener un desorden especifico en la
estructura del hidréoxido de niquel y que este desorden esté
intimamente ligado con la capacidad de descarga reversible [5.4-

5.6)

Una manera de controlar la estructura del hidroxido de
niquel a obtener empleando el método de precipitacion quimica
directa es a través del control de la temperatura y del pH de la
solucién de reaccion. Es conocido que a bajas temperaturas (<60
oC) se favorece la formacion de la estructura o— y a temperaturas
elevadas (>60°C) se logra la estructura altamente cristalina del -
Ni(OH)2 [5.7]. En relacion con el pH del medio, se conoce que a
valores de pH elevados el solido hidroxido de niquel presenta una
mayor cantidad de defectos y menor cristalinidad [5.8, 5.9].

Como se mencioné en el Capitulo 1, la fase a- del Ni(OH)z es
la fase con mayor intercambio de e- por cada atomo de niquel
oxidado [5.10]. Ademas, presenta menores tensiones mecanicas

durante el proceso de carga-descarga ya que se produce el cambio
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o-Ni(OH)2 a y-NiOOH, los cuales tienen distancias interplanares
muy similares. Una de las desventajas de esta fase a- es su baja
estabilidad en medio alcalino fuerte, ya que se transforma
facilmente en P-Ni(OH)2. En la literatura existen informados
numerosos trabajos en los cuales se intenta estabilizar esta fase o-
con el agregado de cationes de Al, Zn, Co, Fe y Mn [5.11-5.13].
(Ver Capitulo 1). Estos aditivos también mejoran el funcionamiento
del material activo porque aumentan la conductividad del

semiconductor hidréxido de niquel.

El cation aluminio es uno de los mas atractivos debido a su
gran estabilidad como catién trivalente y su bajo costo [5.12, 5.13].
Sin embargo, el agregado de aluminio disminuye el potencial de
oxidaciéon del agua y facilita la reaccién de desprendimiento de
oxigeno. Esta situacion es desfavorable frente a la eficiencia de

carga de las baterias, ya que disminuye la conductividad del

material activo [5.14,5.15].

El agregado de Co mejora la conductividad del material

activo v reduce el potencial de oxidacion del hidréxido de niquel

[5.16-5.18)].

Seria de esperar que la presencia de Co en la estructura del
material activo contrarreste de cierta manera el efecto adverso que
provoca la presencia de aluminio en la estructura del hidroéxido,

esto fue lo que motivo al estudio del agregado en conjunto de Al y

Co.

En este Capitulo se presenta la preparacion de tres muestras
de hidroxido de niquel, utilizando los aditivos Co y Al agregados de
a uno y en conjunto, aplicando el procedimiento sintesis quimica
directa. El propoésito de utilizar estos dos aditivos es para evitar los
tres problemas fundamentales de esta tecnologia: (i) mejorar la
eficiencia de carga, separando los potenciales de las cuplas redox
OH-/O2 y Ni2*/Ni3* (ii) mejorar las propiedades mecanicas evitando

la formaciéon de la fase y- y (iii) mejorar con el agregado de cobalto
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la conductividad eléctrica del material especialmente en el estado

reducido.

Se muestran y discuten los resultados de la caracterizacion y
del desempefio electroquimico de los materiales activos
sintetizados y se comparan con el desempefio de los materiales
preparados empleando los otros dos métodos de sintesis
presentados en los Capitulos 3 y 4. Estos estudios ademas de
permitir conocer la influencia de los métodos de sintesis sobre la
estructura del material activo, posibilitaron comparar el efecto
causado por el agregado de dos aditivos diferentes, Co y Al, sobre

el desempenio electroquimico de los materiales.

5.2 Experimental

5.2.1 Sintesis de los materiales
Para la sintesis del material activo se utilizaron soluciones

iniciales de tres diferentes composiciones (a, b, c):
(@) Ni(NO3s)2 0,5 M; Co(NO3)2 0,05 M; Al2(SO4)3 0,15 M
(b) Ni(NOs)2 0,5 M; Al2(SO4)3 0,15 M
(c) Ni(NO3)2 0,5 M; Co(NO3}20,05 M

Sobre la solucién inicial (a, b o ¢) se agregd una solucion de
KOH 0,2M gota a gota y agitando hasta alcanzar un valor de
pH=10. El sélido precipitado en esta etapa se filtr6 empleando un
embudo Buchner y succién, recuperando unicamente el liquido
filtrado. A la solucién recuperada se le agregaron, de manera
alternada y manteniendo agitaciéon continua, las soluciones de
KOH vy la a, b o ¢ procurando que el pH de la solucion reactiva se
mantuviese en 10 £ 1. Una vez finalizado el agregado de las
soluciones se mantuvo la agitacion durante 2 h. La temperatura se
controldo en 25 * 2 °C durante toda la operaciéon. El solido
precipitado se filtro y se lavé 5 6 6 veces con agua Milli-Q (100 ml
en cada lavado) con el fin de eliminar los excesos de los 1ones NO3-,

SO42- y K* provenientes de las soluciones iniciales. El lavado del
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precipitado se concluyé cuando el pH de las aguas de lavado fue

neutro. El sélido resultante se secé hasta peso constante, a
presion reducida, a 60°C, durante 48h.

Cada solucién inicial (a, b y c) dio origen a un soélido
diferente, cuyas caracteristicas se presentaran abajo.

Sintesis a: Soélido de color verde-celeste compuesto por

Ni(OH)2 con Co y Al Que se simbolizara como: (Ni-Co-Al).

Sintesis b: Solido de color verde compuesto por Ni(OH)2 con

Al. Que se simbolizara como: (Ni-Al).

Sintesis ¢: Soélido de color verde compuesto por Ni(OH)2 con

Co. Que se simbolizara como: (Ni-Co).

5.2.2 Caracterizacion morfologica
La caracterizacion morfologica se realizdé empleando
diferentes técnicas: Difracciéon de Rayos X (DRX) (ver Capitulo 2,

pag. 56), Microscopia de Barrido Electronico (MEB-EDE) (ver
Capitulo 2, pag. 58).

5.2.2.1 Densidad aparente (Tap density)

La densidad aparente es una propiedad utilizada para
materiales porosos, los cuales forman cuerpos heterogéneos con
intersticios de aire u otra sustancia normalmente mas ligera, de
forma que la densidad total del cuerpo es menor que la densidad

del material poroso si se compactase.

La densidad aparente de un material no es una propiedad
intrinseca del material y depende de su compactacion.
Para realizar la medida se siguid el procedimiento que se
describe a continuacion:
— Limpiar y secar el interior de tubo de vidrio (capacidad 1
ml) graduado al 0,01ml
— Pesar 0,05 g del polvo a estudiar
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— Colocar el polvo en el tubo graduado y asegurar que forme
una interfése uniforme

— Golpear la base del tubo sobre la mesada hasta que el
volumen del polvo sea constante.

~ Leer el volumen que ocupa el polvo.

La densidad aparente se obtiene aplicando la siguiente ecuacion:

m
= . 5.1
p=7 (ec. 5.1)

donde mes la masa de la porcién de polvo analizado en gy Ves el

volumen que ocupa la porciéon de polvo estudiado en cm3.

5.2.2.2 Microscopia de barrido electréonico (MEB-EDE)

Se analizaron los tres polvos obtenidos por precipitacion
quimica directa empleando las técnicas MEB y EDE. En todos los

casos, previo a las medidas, los polvos se metalizaron con una

mezcla de Au y Pd.

5.2.2.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

Las estructuras de los materiales obtenidos se analizaron por

difractometria de rayos X. Se hizo un barrido a 1°/min desde 5

hasta 80 °.

5.2.3 Caracterizacion electroquimica

5.2.3.1 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es la capacidad de los cuerpos
para conducir la corriente eléctrica En polvos esta propiedad
depende de la resistencia individual de los granos y del contacto
que existe entre ellos. La técnica para determinar la conductividad
eléctrica tiene en cuenta el contacto entre las particulas y el
colector de corriente. Para asegurar ese contacto se aplica una
presion determinada.

El dispositivo utilizado para realizar la medicién es el que se

muestra en la figura 5.1. Este dispositivo consiste en un tubo de

154



s:cker M. D.

Capitulo 5-Precipitacion Quimica Directa

teflon de paredes gruesas (area transversal 0,785 cm?) fijado
verticalmente. Uno de los extremos esta cerrado por un piston
(tornillo de cabeza plana) fijo. Una cantidad pesada de polvo de
hidréxido de niquel (m) se agrega sobre el extremo superior, esta
cantidad de polvo agregada permite obtener una capa muy fina,
que asegura el contacto entre las particulas y con el colector de
corriente. Se cierra el cilindro con otro pistén o tornillo de cabeza
plana el cual tiene movimiento y permite aplicar una presion
constante (5x10-3 Kgf/cm?) en todas las medidas.

Todos los contactos eléctricos de este dispositivo tienen un
delgado recubrimiento de oro, que disminuye la resistencia del

sistema de tal forma que no influya sobre la medida.

i

='——— Polvo

! j

Figura 5.1. Dispositivo experimental para la medicion de la conductividad
eléctrica bajo una presién moderada.

La resistencia se determind utilizando el método pulsante del
equipo Arbin BT2000 [5.19] el cual aplica una corriente pulsante
con amplitud y frecuencia programables por un tiempo de 30
segundos. Con los valores de potencial y corrientes maximos y
minimos registrados se determinaron los promedios, y luego

aplicando la ec. 5.2 se calculé el valor de resistencia (R).

V
R=—
I (ec. 5.2)

Con los valores para R y los de densidad aparente (0) se

calculé el valor de conductividad eléctrica (o) (ec. 5.3).
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(ec. 5.3)

3 5><drea( 1 )

o =
Rxm \Q-cm

5.2.3.2 Preparacion de los electrodos

Para fabricar los electrodos con los materiales activos
obtenidos en las tres sintesis (a, b o c) se empled el procedimiento

descrito en Capitulo 4, ensayo B (ver seccion 4.3.1.1).

5.2.3.3 Voltamperometria ciclica

Para la caracterizacién electroquimica de los electrodos
preparados con los materiales activos obtenidos por precipitacion
quimica directa, aplicando la técnica voltamperometria ciclica, se
siguié el procedimiento y se usaron los materiales y equipamientos
indicados en el Capitulo 2 (ver seccion 2.3). Los VsCs se
registraron partiendo del potencial de reposo para cada clase de
electrodo. Se inicié el barrido de potencial (velocidad de barrido: 5
mV/s) en sentido anddico hasta el potencial final de 0,6V vs.
Hg/HgO vy luego se invirtié la direccién del barrido de potencial
hacia valores catédicos hasta alcanzar el potencial 0,0 V vs
Hg/HgO. El ciclo se repitié hasta que se logré un voltamperograma
estable. Los VsCs mostrados son los correspondientes al ultimo

ciclo. Se repiti6 la medida para cada uno de los electrodos

construidos.

5.2.3.4 Carga-Descarga (ciclabilidad)

Las condiciones experimentales para los ciclos de
carga/descarga que se emplearon para la caracteriza<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>