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| INTRODUCCION
”‘ En las, Ultimas' décadas se observaron impor-

\tantes desarrollos en lo que a baterias alcalinas se

refiere, mtentando satisfacer las demandas pro-
duclda por las 1nnovac10nes tecnologicas, abar-

b]asta aphcacmnes aeronauticas y espaciales o el
vehlcuIP electnco éCasa—Cabanas M. et al., 2004).
‘ Den&qo de las | bratenas alcalinas: Ni- Cd Ni-Fe,
i-Zn, Ni-H MH el electrodo positivo tiene
0; hidr6xido de niquel. El alma-
qulmlco de energia en dicho ma-
as caractenstmas revers1bles de Ia

’m\
terial
to_‘lec 0

niquel It omo ‘material activo en los electro-
03 pomtﬁos Otra caracteristica a tener en cuenta
conductividad que tiene el hidréxido de
,gluel por| ser un material semiconductor. En este

cntldo ra me orar su funcmna.mlento Se agregan
g

En este trabajo se presenta la caracterizacion
de electrodos de hidréxido de niquel construidos
sobre un sustrato. de esponja de niquel. El mate-
rial activo consiste en Ni(OH), Aldrich y dife-
rentes concentraciones de Co metélico (2%, 5%
y- 10%), conteniendo 23% de PTFE como. mate-
rial aglomerante (Cheng Shao-an et al,, 2001).

Estos materiales de electrodos fueron caracteri-
zados empleando tecmcas opticas (SEM y EDAX);
y electroquimicas como voltamperometria ciclica,
curvas de carga-descarga y espectroscopia de im-
pedancia electroquimica. Mediante el ajuste de los
datos experimentales de EIE en términos de un mo-
delo fisicoquimico desarrollado en el laboratorio,
pueden identificarse parametros cinéticos y estruc-
turales en funcion del estado de descarga (SOD) del
electrodo, los cuales permiten identificar el elec-
trodo de mejor comportamiento electroquimico.

EXPERIMENTAL

Preparacion de los electrodos

Los electrodos de trabajo utilizados para los ex-
perimentos se prepararon sobre un sustrato de
esponja de niquel en el que se deposita quimica-
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te el matenal activo de composicion: Ni(OH),
ich s.oatemenflo 23% de PTFE y diferentes
§ f‘maczoncs de Co metalico: electrodo A: 2%,
do| B: 5% y electrodo C: 10%. Todos se

aron aplicando una presmn de 200 Kg/em?.

“zacion empteanda tecmcas ‘dpticas

tuenes de SEM fueron obtenidas utilizan-
‘:_imoscoplio, electronico de barrido mar-
5 modelo| SEM 505 con un digitaliza-
lagen Soft Imaging System ADDA II.
yos de EDAX fueron realizados utilizan-
'oscoplo marca FEI modelo Quanta 200
'“ic instrumento cuenta con un sistema de

sunravos X |marca EDAX modelo Apollo 40.

"~ acidn electroqmmtca
' expeTmentos elf.lactroqulmlcos se uti-
oy unalicelda electroqulmlca de. tres compar-
isi s Mumergldos en | solumon M KOH a
gz mnpleo ‘como| com:ra electrodo una ma-
:1'de gran drea espemﬁca y como elec-
"c*ereucln,a el ‘electrodo de Hg/HgO.
vas de carga descarga a distintas den-
35 de Comente y Vcitamperometrla cicli-
; .-1"llfeo anodlco Y cat0d100 a potencia-
»“mmnados (entre 0,05V | 'y, 0,7V) y una

de b‘II‘I!IdO de' Sp mV/s se realizaron

un Ie& ipo. Arbin modelo BT2000.
iClODCS e EIE se realizaron en diferen-
4de descarga ya un potencial de circuito
d' ellt? se utlhzo un analizador de res-
&g,cucncna marca SolartroanSO acopla-
; Vnc,lostato EG&G modelo PAR273. Las
wron re?hzadas en el alcance de fre-
de 3 15mITflz < f< 65kHz, con una sefial de
un sinusoidal de pequefia amplitud (SmV)

a JGgurar un estado de descarga constante.

JZSULTADOS 1Y DISCUSION

! cs electrodos de trablajo se U.tllIZO la técni-
iy olbserv%ndose con una magnificacién de
1a morfologla de: el electrodo A (Fig. 1(a)),
odol (Flg l(b)) yel electrodo C (Fig. 1(c)).
1crograf s 5¢ observa que los electrodos A
uentan una morfolo gia superficial compacta,
e "‘1.}] del e electrodo B cuya morfologia super-
rede v1suahza.r como una estructura de ma-

; p:a;dad dé aspecto esponjoso en la que que-

dan mejor definidos los huecos o poros presentes.

Fig. 1: (a) Electrodo 4, (B) elecirodo B y (c) electrodo C

Resultados de EDAX
El andlisis de rayos X, realizado por la técnica
EDAX, es una herramienta que se utilizé para
identificar la distribucién de cobalto en el material
activo. Las Figuras 2(b)-4(b) muestran  los
resultados de EDAX para los electrodos A, By C
respectivamente. Las Fig. 2(a)-4(a) corresponden a
las imédgenes de las regiones analizadas por EDAX
para cada electrodo con magnificacién de 500X.
Dependiendo de la concentracién de Co se
observaron diferencias en la distribucién del
mismo. Los resultados correspondientes a los
electrodos Ay B exhiben que el cobalto se presenta
més uniformemente distribuido cuando se lo
compara con €l electrodo C. Para dicho electrodo se
distinguen zonas de mayor concentracién de cobalto.

Fig. 2: Electrodo A

Técnicas electroquimicas
Voltamperometria ciclica
LaFig. 5 muestralos voltamperogramas estabi-

,--w_UH\ff-.H}ffMSéﬂ -8
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Fig, 3: Blectrodo B

Fig. 4: Elecm.‘)do G

lizados = obtenidos ' para los tres electrodos
luego de 30 iciclos y a una velocidad de
barrido de 50 mV/s. En ellos se observan los
picos 'asociados, a los procesos de oxidacion-
r%lciuc01on \del| par ‘Ni(OH),/NiOOH cuando se
produce ' laj carga-descarga del material activo.
|Los resultados voltamperométricos evidencian que
pl'&lectrod(; B muestra mejor reversibilidad de los pi-

- ms yuna marcada disminucién de los sobrepotencia-

||
1es asoclados tanto al proceso de oxidacion-

ducc10n como al de evolucmn de oxigeno.

1 [T :
! . [*TElectrodo &] ¥
il b | =~Electrodo Bl 2
i a0k Electrodo © -
i | =
i cé.zu- H

=10l ]

| 7" Ti00z00 300 400 500 600 700
(i | | Ews.HgHgO (my)

| Fig, 5: Voltamperograma de electrodos A, By C
| |

Curvas de descarga

La Fig. 6 muestra la evolucion de la capacidad
de descarga de cada electrodo realizadas a 1mA,
los que previamente fueron cargados hasta su
capacidad maxima. Se observa para el electrodo B un
incremento en su capacidad de descarga frente a los
valores que presentan los restantes electrodos (Ay C).

0,60 . -a-Electrodo A
0,55} : - -Electroda B
0,50 —~Flectrodo C
0,45
Z 0,40
W g 35 \\
0,30
025 t
0,20 1
013 0 | 4000 | 8000 | 12000
2000 6000  10DDD
T izeqg

Fig. 6: Curvas de descarga de electrodos 4, By C.

Espectroscopia de impedancia electroquimica
Modelo teorico

El electrodo de trabajo es modelado como una
estructura porosa inundada, conformada por
particulas cuasi-esféricas de material activo, de
radio promedio 1. Los procesos de carga/descarga
que tienen lugar en la interfase material activo/
electrolito, son modelados como dos procesos en
serie: el proceso de transferencia de carga y el proceso
difusional asociado al transporte de protones en las
particulas de material activo (De Levie R., 1967;
Motupally S. et al., 1995; Meyers J.P. et al., 2000).

La funcion impedancia de un sistema
con estructura porosa, Zp, puede expresarse
como (Meyers I.P., et al., 2000):

) W

A&\ vtanhv

1 1z
V:L[EJ Z!_HZ

donde L es el espesor del electrodo, A, el drea
geométrica, k la conductividad efectiva del
electrolito y Z. la impedancia de la interfase material
activo/electrolito por unidad de volumen (Q cm?).

La impedancia de la interfase solido/liquido
Z, esta asociada a la conexion en paralelo de
la impedancia de la doble capa eléctrica (Z,)
y a la impedancia faradaica (Z,).

siendo:

Ortiz, Castro, Real

RIyC - UTN — Hyfusen - 9

R T



8

gfwsta Tecnologia y Ciencia

Universidad Tecnolégica Nacional *

%" Ul

J Z} =ch +ZF’ (2)
1cto; | ‘ 1
Al k3 3)
f dec €

Z : C & lﬂ'capaFidad de la'dloble capa eléctrica por
d de drea interfacial (C,=5x10-5F cm?), a_el

i ;'z.uc.cml por unidad de volumen (cm™)y m -
. ecuencia de la sefial de perturbacion, en Hz).
. &
! Zp= =L

2,

“

Z. es la impedancia faradaica pér uni-
dc drea interfacial (Q cm?) .y a, es el
:«ctiva por unidad de volumen (cm™).
presion de Z, se deriyo considerando al mate-

/0 como una solucnon s6lida de NiOOH cuya
~i6nvaria durante los procesos de carga/des-

-." udo alai 1n§er01on de protones (Motupally
1995) La corriente asomada al proceso fa-

s funcién dlel sobrepotenmal My delacon-
ﬁatcclon| : ia de protones X en la interfase
ctwo/electrohto interfase electroqmmlca
nsldad de comente “faradaica pue-

arse como (Dclahay P., 1967):

XE . aﬂF'l Ll 1_IXI aL‘F'?
il [X,,fm?[kr ] I3 JF “p[ RT J] ©)
e (G8 la LOHC&I‘HI&CIOD fraccionaria de éto-
3 ;.:s JLODCS en el estado de referencia, X _=0.5,
“iad de corriente de intercambio en el es-
rario de referencia, X =0.5 (SOC=0.5),

: A.I en la, mterfase electroqulmlca vereel
. de equilibrio al estado de referencia.

ey ,Jan01'i Z, puede.derivarse de la-ecuacién

o de una expansmn en serie de Taylor se-

il Leahzacmnytransformacmn en términos

ufomlada deil Fourler (Delahay P., 1967;

S et al., 1995; Castro E.B. et al. , 2010):
_ RIM(jm)

i (6)

ii{w) la funcmn de’ transferenma de ma-
izdala| la difusion de protones en las
e:.fencas de material activo (Jacob-
1995) Esta funcién se deriva a par-
lver las leyes de Fick para geome-
a con las condiciones de contorno:

=%

r:ra, FJH71

r=0,J,=0

o .5111 Lel flujo de protones en las par-
- de material activo:

My,

Comil i B0

D es el coeficiente de difusi(’m‘ de protones.

1 1N,F Ry
G R ®)
donde: 1°, es la densidad de corriente de intercam-
bio del electrodo de niquel para el estado de carga
(8OC) correspondiente a lamedida de EIE realizada.
X=(1-SOC)Ni.

Las ecuaciones (1-7) permiten calcular la impe-
dancia total del electrodo (Z,) y si se la compara
con los registros obtenidos en los espectros ex-
perimentales de impedancia se pueden identificar
pardmetros caracteristicos del sistema en estudio.

Resultados experimentales

Los resultados obtemdos por la técnica EIE se
muestran en los chagramas de Nyquist de las Fig.
7, 8y 9 para diferentes estados de descarga. Es-
tos dlagramas cxhlbcn los espectros experimenta-
les comparados con los simulados, de acuerdo al
modelo fisicoquimico descrito en funcion del SOD.

En todos los casos se observa un aumento en
los valores de impedancia al aumentar el esta-
do de descarga y una buena concordancia en-

tre los resultados experimentales y los tedricos.
0 0
\‘Pt','glmh \h.,,,4m.*
s *a
= -5 & -5 %
T E ~
s | S0 °
510 e
20% 0D N 0% S0D
-15| |*Experimertal -15} | «Experimental
+ Tedrico +Tedrlco
5 A0, 15 B T e T
< I fohm: i s et s f olin

Fig. 7: Diagramas de Nyquist del electrodo A

Del ajuste de los resultados de acuerdo al mode-
lo que se menciona pueden :estimarse parametros
cinéticos y estructurales que gobleman el com-
portamiento electroquimico del sistema. Los valo-
res obtenidos se muestran en las Tablas'l, 2 y 3.

Se observaque la capacidad eléctrica asociadaala
carga de la doble capa L(capacudad eléctrica
interfacial por: umdad dei‘ Vi _h‘zmen C,)len
cada electrodo dlsmmuye a uj_nentar el SOD.
Este pardmetro presenta | g valdres supenores
para el electrodo; C; | consecuentemente  ma-
yor 4rea interfacial por umdad de volumen (a).

Los-valores-de-k,factor: en:el queinfluye la
porosidad "del electrodo, son inferiores en el
electrodo A y C, por lo tanto'se puede de-

g Hyfusen - 10
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cir que er;1 el electrodo B la porosidad es mayor.

O, | T 20% 50D O, 0% S0D

-2 » - Experimental -2 T - Experimental
= |_4 r'.; ~Tedtico -4 v L -Tedrico
5|6 i -g -6 r
~ -8 | &y oB :

10 | -10

42 . 12 .

14 .14

1024881012'14 | B R S R

| Z Johm LI ! Z {ohm

| 3
Fi ig.I 8: Diagramaside Nyquist del Electrodo B

0 [ 0
‘hm‘". | N‘M,**‘ !
| e | 5 FiA .
|=5 A s
2 . S 10 :
i~ i T =
10T 0% S0D Rh 40% S0D
1 s Experimental aflli| sl +Experimental i
I_1 5 TE?VICD i +Tedrico
o DTS O e A0 15 20
| Z fohm | Z f'ohm
| |
|
||| Fig.|9: Dz'agramas de Nyquist del Electrodo C
|
1}

Cada electrodo presenta valores constantes para
distintos SOD de lade_r_lsldad decorriente deintercam-
bio (1), pai‘émetro qqefes mayor para el electrodo B.

i ' CONCLUSIONES

El analisis de los resultados permite concluir

que! Ie:l agregado de 5% Co metilico como adi-
tivo a los electrodos de Ni(OH), mejora la distri-

| buc:lon de Co en el material activo y aumenta en
it orden Ia den51dad de corriente de intercambio.

'Estos hechos penmten el aumento de la capaci-

dad de descarga la l{nejora de la reversibilidad y

_la dlsmmuclon de ljs sobrepotenciales asociados

tanto al proceso de oxidacion- reduccién como al
de evolucién de oxigeno. Por tanto esta concen-
tracién permite mejorar el comportamiento elec-
troquimico en el funcionamiento de los electrodos.
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