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Resumen - En este trabajo se estudiaron aleaciones formadoras de hidruros que se utilizan como electrodo negati-
vo en baterias recargables tipo Niquel-Hidruro Metalico. Se investigo el efecto de la adicion de nanoesferas de carbo-
no (NEC) a la aleacion formadora de hidruro, mediante la técnica de molienda mecdnica de alta energia. La aleacion
ensavada es del tipo AB; y fue elaborada por fision en un horno eléctrico de induccion. Las NEC fiteron sintetizadas
por polimerizacion en dos etapas de alcohol furfirilico, secado v carbonizacion, v posteriormente fileron dopadas con
diferentes proporciones de Ni (0-20 %). Se estudio activacion electroquimica v estabilidad ciclica, “rate capabilitv” v
espectroscopia de impedancia electroquimica. Los resultados muestran que el agregado de NEC mejora el desemperio
electroquimico con respecto a la aleacion sola. Los electrodos con agregado de NEC sin dopar vy dopadas con 20 % de
Ni son los que mejor desemperio electroquimico presentan en capacidad de descarga, “rate capability” e impedancia.
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Electrochemical Effect of Carbon Nanospheres on AB_ Alloy

Abstract - In this work, we studied hvdride forming allovs as negative electrode of Nickel — Metal Hvdride (Ni-
MH) batteries. The addition of carbon nanospheres (NEC) to the hvdride forming alloy, by means of high energy
mechanical milling technique, was investigated. The tested alloy is an AB; one, elaborated by melting in an induction
electric furnace. The carbon nanospheres were synthesized by two steps polvmerization of furfurvl alcohol, drving and
carbonization, and then doped with different contents of Nickel (0-20 %). Electrochemical activation, cvclic stability,
rate capability and electrochemical impedance spectroscopy were studied. The results show that the adding of NEC im-
prove the electrochemical performance with respect to the alloy. The electrodes with no doped NEC and 20 % Ni doped
NEC are those that present better electrochemical performance in discharge capacity, rate capability and impedance.
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INTRODUCCION

Las baterias recargables del tipo Niquel — Hidruro Metalico (Ni-MH) estan siendo utilizadas en formatos
comerciales para alimentar distintos dispositivos portatiles, como camaras fotograficas digitales o telefonos ce-
lulares. Han reemplazado ventajosamente a las de Niquel-Cadmio, especialmente por razones ambientales. Si
bien la capacidad de las baterias Ni-MH esta limitada por el electrodo de Niquel, la investigacion actual sobre
el electrodo de hidruro esta orientada basicamente a mejorar el comportamiento de las baterias en lo referente
a la resistencia al ciclado (baja pérdida de capacidad de carga con el niimero de ciclos). la “rate capability™
(variacion de la capacidad de carga de la bateria con la corriente de descarga). v el comportamiento cinético de
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las reacciones de carga y descarga.

Se han publicado varios trabajos (Visintin et al.. 2007: Zubizarreta et al., 2009a: Zubizarreta et al.. 2009b:
Thomas et al., 2010) en los que los hidruros metalicos utilizados como material activo del electrodo negativo
han sido dopados con distinfos materiales a efectos de mejorar algunas de las caracteristicas mencionadas
durante el servicio de las baterias Ni-MH. En general. se ha probado agregar sustancias que tienen un efecto
catalitico para mejorar la cinética de las reacciones. modifican los parametros de carga y descarga. o bien me-
joran la resistencia al ciclado o la “rate capability™.

En este trabajo se utilizé como material formador de hidruro una aleacion del tipo AB_. y se ha ensayado
el agregado de nanoesferas de carbono (NEC) puras y dopadas con diferentes porcentajes de niquel.

Las muestras se han preparado mediante molienda mecanica en molino de bolas, tanto la aleacion sola
como la aleaciéon mezclada con NEC. con y sin dopaje de niquel.

Las diferentes muestras fueron caracterizadas por difraccion de rayos X para verificar las fases presentes,
y se prepararon electrodos de prueba para caracterizar el comportamiento electroquimico mediante ensayos
de capacidad de carga en funcion del ciclado. “rate capability”. impedancia electroquimica y variacion del
potencial de celda.

EXPERIMENTAL

El material activo (formador de hidruro) del electrodo negativo es una aleacién del tipo AB_, de compo-
sicion Lm_  Ni, Co  _Mn_ Al . donde Lm es una mezcla de tierras raras, y fue elaborado por fusién de los
elementos constituyentes en capsula de cuarzo y atmosfera de argon de alta pureza en un horno eléctrico de
induccion LEPEL. Las NEC fueron sintetizadas por polimerizacion en dos etapas de alcohol furfurilico. seca-
do y carbonizacion, y posteriormente fueron dopadas con diferentes proporciones de Ni (0-20%) por el método
de impregnacion himeda con nitrato de niquel hexahidratado (Zubizarreta et al.. 2008).

Los diferentes materiales activos (aleacion sola, aleacion con NEC puras y aleacion con NEC dopadas
con niquel) fueron mezclados en un molino de alta energia SPEX 8000D. utilizando 3 bolas de acerode 1 g
cada una, con una relacion de masa de bolas / masa de material de 10:1. La masa de aleacion utilizada en cada
molienda fue de 300 mg y la masa de NEC, de 30 mg.

La composicion de las diferentes muestras estudiadas se presenta en la Tabla 1.

ABS Aleacion AB,
ABSM Aleacion AB, molida
NEO Nanoesferas sin Ni
NE10 Nanoesferas con 10% de Ni
NE15 Nanoesferas con 15% de Ni
NE20 Nanoesferas con 20% de Ni
ABS5SNEO AB_ molida con NEO
ABSNEIL0 AB, molida con NE10
ABSNELS AB_ molida con NE15
ABSNE20 AB_ molida con NE20

Tabla 1 - Composicion y codigos de las muestras

Los electrodos se prepararon presionando la mezcla obtenida de la molienda (100-110 mg) con igual
cantidad de carbon teflonizado (Vulcan XC-72 + 33 wt% PTFE) como soporte mecanico y eléctrico. junto
con una malla de niquel conectada a un alambre de Ni usado como colector de corriente. dentro de una matriz
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cilindrica de 11 mm de diametro. Los electrodos obtenidos presentan la forma de discos de aproximadamente
11 mm de diametro y 1 mm de espesor. Para las mediciones electroquimicas, los electrodos fueron sumergidos
en una soluciéon de KOH 6M a 23°C que se uso¢ como electrolito. Como confra-electrodo se utilizé una malla
de Ni conectada a un alambre de Ni, y como electrodo de referencia se utilizo Hg/HgO (+0.098V vs. NHE).

Las determinaciones electroquimicas fueron llevadas a cabo en un potenciostato disefiado y construido
en nuestros laboratorios. salvo las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), que se
realizaron en un equipo Autolab, con excitacion de 6 mV rms, desde 10 kHz hasta 2 mHz.

Los ciclos electroquimicos de carga-descarga se realizaron suministrando corriente al electrodo negativo
por 25% mas tiempo que el correspondiente a la capacidad nominal (carga entregada =350 mAh/g). y cortando
la descarga en un potencial de -600 mV. La corriente de carga utilizada fue I = 145 mA/g (C/2) durante 2.4 h
y la tasa de descarga utilizada para el periodo de activacion y testeo de estabilidad ciclica fue C/2; y enfre C/10
y 5C para las mediciones de “rate capability™.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de los mafteriales

En la Fig. 1 se muestra una imagen obtenida por electrones retrodispersados de la muestra AB, antes de
ser molida e hidrurada. En la micrografia se aprecian dos zonas bien diferenciadas por el confraste. indicando
una inhomogeneidad en la composicion producida durante la fusion de los elementos constituyentes.

Fig. 1 - Imagen SEM de la aleacion AB|

Se efectud un analisis elemental de EDS en una zona amplia de la muestra. o sea sin diferenciar zonas cla-
ras de oscuras. en un area de 180 um x 120 um. Ademas se realizaron analisis puntuales de 1 pm x 1 pum sobre
zonas claras u oscuras para determinar la composicion especifica. A diferencia de lo observado en la imagen
de la Fig. 1, el analisis elemental revel que la composicion de las zonas analizadas es similar dentro del error
de la técnica, aunque si difieren de la composicion deseada. Se observa que en general todos los elementos
aumentaron la concentracién, menos el Ni que se redujo de 55,7 a 32,1 wt %.

En la Fig. 2 se muestran los difractogramas de rayos X de una muestra de AB, y AB M. En la parte infe-
rior de la Fig. 2 estan las posiciones de los picos de las fases encontradas en las muestras. La fase que se pre-
senta con mayor frecuencia y con mayor intensidad de picos es la de LaNi, , Al . la cual presenta estructura
hexagonal y pertenece al grupo P6/mmm. La fase LaNi presenta estructura ortorrombica y pertenece al grupo
espacial Cmem. En la Fig. 2 se aprecia que la aleacién AB_ esta dominada por la presencia de LaNi, , Al  pero
que también presenta una fase distinta, que en este caso pudo ser identificada con el intermetalico LaNi. Esto
confirma las inhomogeneidades presentes en la Fig. 1.
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Fig. 2 - Difractogramas de AB; y AB M

La no aparicion de nuevos picos luego de la molienda mecanica sugiere que no se crearon fases durante la
molienda reactiva de alta energia. Sin embargo. la amorficidad que produce la misma eleva el fondo, agregan-
do ruido en los difractogramas. lo que dificulta distinguir los picos de reducida intensidad del ruido de fondo.

Las Fig. 3 y 4 muestran la comparacion de las nanoesferas NE, y NE, solas y luego de moler con AB.. Se
observa que la muestra de NE_ s6lo aporta un fondo peﬁenemente al calbono mientras que en la muestra de
NE,, se distingue claramente la presencia de 3 picos pertenecientes al Ni del dopado.

Los difractogramas pertenecientes a las mezclas muestran el predominio de los picos de la aleacion AB.,

aunque también indican la no aparicion de nuevas fases debido a la no aparicion de picos.
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Fig. 3 - Difractogramas de NE,y AB.NE,
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Fig. 4 - Difractogramas de NE,,y ABNE |

LaFig. 5 es una imagen TEM de la muestra AB,NE, . Sobre los bordes de la particula de aleacion. la cual
se distingue por una forma irregular y oscura, se aprecian algunas esferas adheridas. El detalle indicado con la
flecha muestra la ampliacion de una de las esferas para mostrar las particulas de Ni adheridas sobre la misma.
La Fig. 5 muestra que efectivamente el proceso de mezcla por molienda mecanica ha unido las particulas de la
aleacion AB;, y las nanoesferas. sin romper totalmente la estructura de las esferas de carbono.

Caracterizacion electroquimica
Se estudi¢ el comportamiento de celdas electroquimicas formadas por un electrodo de trabajo con 45% de

MH, 5% de NEC solas o dopadas con distintas proporciones de Niy 50% de carbon teflonado. que actiia como
soporte eléctrico y mecanico. un contra electrodo de malla de Ni, y un electrodo de referencia de Hg/HgO. La
Fig. 6 muestra los primeros ciclos electroquimicos de carga y descarga de las celdas.

Fig. 5 - Detalle de NEC dopada con 10% Ni y adherida a la particula de aleacion AB
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Se aprecia que las mayores capacidades de descarga se obtienen para los electrodos con agregado de na-
noesferas sin Niy con 20% de Ni. alcanzado una capacidad de 151 mAh/g luego de 26 ciclos.

180

% 1607

£

-

E 1401

[ i

oo I

g 1204 -

i) -

o 4

@ 1004

o i

s ]

B MBS

g 807 — ABSNEO

g 1 AB5SNE10]

8 604 —— ABSNE16
: —— ABSNE20,

40 LI I T LI T N T T T A | ' L I N T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Numero de ciclo
Fig. 6 - Activacion y estabilidad ciclica

La capacidad méaxima obtenida fue para el electrodo ABNE con 170.4 mAh/g en el ciclo 6. También se
aprecia que todas las muestras con agregado de nanoesferas mejoraron la activacion electroquimica. alcanzan-
do su capacidad nominal en el ciclo 3. Un aspecto a destacar es que la capacidad de descarga especifica de los
electrodos con nanoesferas se calculo teniendo en cuenta el peso de la aleacidon mas el de las nanoesferas. por
lo que el incremento en la capacidad es un real aumento de la misma.

En la Fig. 7 se observa que la capacidad de descarga presenta una tendencia similar para todos los elec-
trodos, sufriendo una pérdida de capacidad para tasas mayores de 0,1C y luego alcanzando valores levemente
depreciados hasta tasas de 1C. Para tasas mayores a 1C la capacidad decrece bruscamente, mostrando la
incapacidad de los electrodos de poder entregar la energia acumulada a tales tasas de descarga. Si bien todos
los electrodos presentan una tendencia similar, el electrodo ABNE fue el que mejor capacidad present6 para
todas las tasas de descarga.
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La Fig. 8 muestra el potencial de descarga con referencia a un electrodo de Hg/HgO. Se apre-
cia que la zona de potencial constante. donde sucede como principal reaccidén quimica la deshidruracién, es
similar para todos los electrodos, salvo para el AB.NE . la cual es levemente inferior. En el eje de las abscisas
se aprecia que la capacidad de descarga que se obtuvo para cada electrodo es superior a la obtenida para el
estudio de activacion y estabilidad ciclica. Esto se debe a que este estudio fue realizado a una tasa de descarga
de C/10, mientras que para el primero se utilizé una tasa de C/2.
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Fig. 8 - Potencial vs. Hg/HgO en descarga

LaFig. 9 muestra los resultados del estudio de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para un
estado de descarga del 75%. En el detalle de la figura se muestra una ampliacion de la zona de altas frecuencias.
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Fig. 9 - Impedancia para SOC 75 %

La respuesta en frecuencia responde a una curva que esta determinada por la superposicion de varios pro-
cesos fisicos que suceden durante el ingreso/egreso del hidrogeno en un electrodo. Wang y col. (Wang, 1998)
proponen que la impedancia del electrodo negativo se debe a 3 procesos en serie: la reaccion de transferencia
de carga, la transferencia de hidrogeno entre el estado absorbido y adsorbido y la difusién del hidrégeno en el
bulk del electrodo. Los primeros dos procesos se visualizan mediante semicirculos. mientras que la difusion
esta determinada por una recta a aproximadamente 45°.
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Laresistencia desde el origen del grafico (0.0) hasta el inicio de las curvas de impedancia esta determinada
por la resistencia de contactos y electrolito de la celda. Del analisis de la Fig. 9 podemos observar que el elec-
trodo que mejor comportamiento presenta a bajas frecuencias es el AB,NE, . seguido por el AB.NE . mientras
que para elevadas frecuencias el electrodo AB, es el que menor resistencia de contacto presenta, posiblemente
debido a que el contacto entre particulas metalicas es mejor que el contacto eléctrico a traves de particulas de
carbon como las nanoesferas.

CONCLUSIONES

En este trabajo se ha estudiado el comportamiento electroquimico del agregado de nanoesferas de carbono
con y sin dopado de niquel a una aleacion AB utilizada como electrodo negativo en baterias recargables tipo
Niquel — Hidruro Metalico.

Las muestras han sido caracterizadas desde el punto de vista estructural y de las fases presentes. antes y
después de la molienda de alta energia.

Lamaxima capacidad de descarga, de 170.4 mAh/g corresponde a la muestra con nanoesferas dopadascon
20% de Ni, luego del sexto ciclo de carga-descarga.

Todas las muestras dopadas con nanoesferas mejoran su activacion electroquimica. alcanzando su capa-
cidad nominal en el tercer ciclo.

Si bien todas las muestras presentan un comportamiento similar en el ensayo de “rate capability”, el ma-
terial ABNE_ fue el que mostré mayor capacidad para todas las tasas de descarga.

En las mediciones de impedancia electroquimica, el electrodo que mejor comportamiento muestra a bajas
frecuencias es el AB NE_ . seguido por el AB NE . mientras que para elevadas frecuencias el electrodo AB es
el que menor resistencias de contacto presenta.
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