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Introduccion

El hidroxido de niquel es utilizado como material activo en electrodos positivos de las baterias alcalinas
recargables de niquel. La capacidad de estas baterias depende de la capacidad especifica del electrodo
positivo y la utilizacién del material activo, por lo que numerosas investigaciones fueron realizadas con el
objetivo de optimizar este electrodo. Entre las mejoras propuestas cabe mencionar el aumento de la
conductividad y el potencial de evolucién de oxigeno, mejorar la eficiencia de la carga y la inhibicion del
desarrollo de la fase y-NiOOH. En consecuencia, es necesario incorporar diferentes aditivos al material
activo. Los aditivos que mas se destacan son: cobalto [1-2], materiales carbonosos [3], calcio [3], zinc [2]
y nanomateriales [4].

En este trabajo estudiamos el comportamiento electroquimico del electrodo de hidréxido de niquel con
cobalto (incorporado via electroless) e hidréxido de niquel nanocristalino (agregado por mezcla directa
con el material activo).Estos materiales compuestos se utilizaron para preparar dos electrodos que fueron
caracterizados mediante técnicas Opticas y electroquimicas.

Materiales y métodos
Los materiales de electrodo se prepararon agregando dos aditivos al material activo (hidréxido de niquel
comercial Aldrich):

1- Co via electroless; por esta via se logra incorporar el aditivo en la superficie del material activo.
Inicialmente se sumerge el electrodo durante 15 minutos en la soluciéon de sensibilizado-
activacion y luego, 5 minutos, en el bafio para la electroless de cobalto con agitacién vigorosa a
55°CypH 10.

2- Ni(OH), nanacristalino (5 % m/m incorporado directamente al material activo).

Los electrodos de trabajo se prepararon colocando los materiales preparados con PVDF, como material
aglomerante, sobre una esponja de niquel. En los experimentos electroquimicos se utilizé6 una celda
electroquimica de tres electrodos sumergidos en solucion 7M KOH. Se empleé como contra-electrodo
una malla de niquel de gran area especifica y como electrodo de referencia el electrodo de Hg/HgOss. Las
curvas de carga- descarga y voltamperometria ciclica se realizaron utilizando un equipo Arbin modelo
BT2000 y las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) se realizaron con un
equipo analizador de respuesta de frecuencias Solartron 1250 FRA acoplado a un potenciostato Solartron
1186 Electrochemical Interfase. Las imagenes de SEM fueron obtenidas utilizando un microscopio
electrénico de barrido marca Philips modelo SEM 505 con un digitalizador de imagen Soft Imaging
System ADDA II.

Resultados y discusién

La Fig.1 muestra las imagenes obtenidas por MEB, con una magnificacion de 1000X, de cada electrodo
de trabajo; en ambas se pueden distinguir superficies de aspecto esponjoso, con huecos o poros. Para la
caracterizacion electroquimica los electrodos de trabajo fueron sometidos a ciclos voltamperométricos
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realizados a una velocidad de 5 mV/s, los resultados se muestran en la Fig. 2; donde se observan tanto la
presencia de los picos anddico y catddico correspondientes a la reaccion de oxidacion-reduccion del
material activo como asi mismo la reaccién de evolucion de oxigeno. En la Fig. 3 se muestran las curvas
de descarga galvanostaticas (0,15mA -1mA), donde se pueden leer los valores correspondientes a la
maxima capacidad de descarga (I=0), encontrando valores superiores para el electrodo NiCo. La Fig. 4
revela el buen grado de ajuste obtenido entre los resultados tedricos y experimentales de EIE a 60 %
SOD; por esta via se pueden estimar valores de parametros caracteristicos del sistema que se muestran
enla Tabla I
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Figura 2. Voltamperograma ciclico de los electrodos de trabajo.
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Figura 1. a) Electrodo NiNi. b) Electrodo NiCo.
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Tabla |. Parametros de los electrodos de trabajo

Electrodo | SOD | Cpc[Fecm™] | k[Q cm™] | ae(cm™) | Di[cm?/s] Ds[cm?/s] io [Acm™]
NiNi 0,05 0,092 1000 1,0 X107 2,8x10™ 5x10™
NiCo 60 0,09 0,110 1800 1,3x107 - 1x10°

Conclusiones

Se estudi6 el efecto de dos aditivos (Ni(OH), nanoestructurado y Co) en el comportamiento
electroquimico de electrodos de hidréxido de niquel. Al realizar el ajuste de los datos experimentales de
EIE a través de un modelo desarrollado en el laboratorio fue posible estimar parametros caracteristicos
de los sistemas estudiados. De esta forma las mejoras en el desempefio de los materiales se podrian
atribuir, en el caso del agregado de Co, a un aumento en el valor de la densidad de corriente de
intercambio vy, por incorporacién de Ni(OH), nanoestructrurado, a un incremento en el valor del
coeficiente de difusién. En consideracién a esto, es necesario destacar la importancia del uso de esta
técnica (EIE) en la caracterizacion de sistemas electroquimicos, ya que permite estimar parametros que
contribuyen a la optimizacion en el disefio de nuevos materiales.
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