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Objetivos

1.- Objetivos

El tema principal de este trabajo es la sintesis de nanoparticulas de éxido de zinc y su
posterior aplicacién en los electrodos de un dispositivo de almacenamiento de energia. Dado el

caracter experimental e interdisciplinar de este trabajo, los objetivos a cumplir son varios.

El primer objetivo sera realizar un estudio del estado del arte en los campos de la
nanotecnologia y de los dispositivos de almacenamiento de energia, que nos servird como base
tedrica para el resto del trabajo. A continuacion, debemos realizar la sintesis de las
nanoparticulas de éxido de zinc, lo que constituye el eje principal de este trabajo. Seguiremos
para ello una ruta de precipitacion (Ghorbani, Mehr, Pazoki, & Rahmani, 2015). Una vez

obtenidas las nanoparticulas, esperamos realizar una caracterizacion de las mismas.

Uno de los objetivos del desarrollo de las baterias de zinc/aire es el de incrementar el
rendimiento del anodo, que es lo que se pretende conseguir en la segunda parte del trabajo,
cuyo objetivo sera la fabricacion de un electrodo para una bateria de zinc/aire empleando el

oxido de zinc sintetizado como aditivo.
En resumen, los objetivos que se pretenden alcanzar son:

1. Estudio del estado del arte en los campos de la nanotecnologia y en los dispositivos de
almacenamiento de energia.

Sintesis y caracterizacidon de nanoparticulas de dxido de zinc.

Fabricacion de electrodos a partir de nanoparticulas de 6xido de zinc.

Estudio de los electrodos en una pila zinc/aire.

vk~ W

Analisis y discusién de los resultados.
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Introduccién bibliografica

2.- Introduccion bibliografica

La nanotecnologia y nanociencia, ciencia bdsica y ciencia aplicada respectivamente, se
definen como el estudio de la manipulacién de la materia a escala atémica y molecular. En
general, la nanotecnologia trata con estructuras cuyos tamafios varian desde 1 hasta 100
nandmetros (el prefijo nano significa una millonésima (1x10°)) en al menos una dimensién, e
incluye el desarrollo de nuevos materiales compuestos por dichas estructuras. Es un campo
interdisciplinario y emergente en el cual se combinan la fisica, la biologia, la quimica y la
ingeniaria. Gracias a su estudio se han creado numerosos nuevos materiales con un vasto rango

de aplicaciones, tales como la medicina, biomateriales, electrénica o produccidn de energia.

Pese a que la palabra nanotecnologia es relativamente nueva, la existencia de materiales
de dimensiones nanométricas no es algo novedoso. De hecho, estas estructuras han existido en
la Tierra durante tanto tiempo como la vida. Por ejemplo, un molusco conocido como abalone
construye su caparazén ordenando bloques nanoestructurados de carbonato calcico unidos
entre si por una mezcla de carbohidratos y proteinas. Gracias a que su caparazén esta
estructurado de esta manera, las grietas que se originan en la superficie del caparazén no
pueden continuar penetrando [1]. Por lo tanto, este caparazdn constituye un ejemplo de cémo
un material nanoestructurado puede ofrecer propiedades mejoradas respecto a su homélogo

no nanoestructurado.

De hecho, pese a que el interés por la nanotecnologia ha crecido de manera espectacular
en las ultimas décadas, las nanoparticulas han sido aprovechadas por el ser humano desde hace
mas de 17.000 afios, ya que los alfareros han trabajado con nanomateriales: la mayoria de las
propiedades de la cerdmica tradicional se deben a que la materia prima empleada (arcillas

naturales) son nanométricas [2].

No se conoce el momento exacto en el que el ser humano comenzé a utilizar
nanoparticulas metdlicas, no obstante, si que sabemos que han sido utilizadas desde la
antigliedad. Por ejemplo, sabemos que civilizacién egipcia se valia de una pasta que contenia
nanoparticulas de PbS para oscurecerse el cabello [3]. Ademas, los egipcios, al igual que la

civilizacién china e india, utilizaban nanoparticulas de oro para tratar enfermedades como la

4
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viruela, Ulceras en la piel, sifilis o rubeola [4]. Durante la Edad Media se siguieron empleando

para dar color a vidrieras [5].

Otro ejemplo digno de mencién, es la copa Lycurgus. Esta copa, de origen romano, y de
unos 1.600 afios de antigliedad, estd impregnada con particulas de oro y plata de unos 50 nm
de didmetro. Este recubrimiento provoca que la copa cambie de color cuando es iluminada,

pasando de un tono verde a un rojo intenso.

Figura 1 [6] — copa Lycurgus vista con luz reflejada (a) y luz transmitida (b)

No obstante, ha sido en los Ultimos afios cuando la nanotecnologia ha experimentado un
crecimiento importante. Este desarrollo se ha visto motivado por una serie de hitos cientificos y
avances tecnolégicos que han permitido el estudio de los fendmenos que se desarrollan a tan
pequefia escala. Algunos autores consideran la invencién del ultramicroscopio de inmersidn, con
el cual Richard Zsigmondy fue capaz de observar y medir el tamaio de nanoparticulas de oro en
suspension, como el nacimiento de la nanotecnologia moderna [7]. No obstante, muchos otros
piensan que la conferencia de Richard Feynman titulada “There is plenty of room at the bottom”
supuso el verdadero comienzo de la nanotecnologia tal y como la conocemos ahora. En esta
conferencia, que tuvo lugar en la reunidon de la American Physical Society en 1959, Feynman

hablaba por primera vez de la idea de manipular la materia a nivel atémico.

Pero no fue hasta casi 15 afios después de la conferencia de Feynman, cuando se utilizd
por primera vez el término “nanotecnologia”. El primero en emplearlo fue Norio Taniguchiy lo
hizo para describir los procesos de semiconduccion que ocurrian en el orden de un nandmetro.
Su definicién fue: “La nanotecnologia consiste principalmente en el tratamiento, separacion,

consolidacion y deformacién de los materiales atomo a atomo o molécula a molécula [8].

En la década de 1980 cuando Eric Drexler de MIT combiné las ideas propuestas por

Feynman en su conferencia "There is plenty of room at the bottom" con la idea de
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nanotecnologia de Taniguchi en su libro “Engines of Creation: The Coming Era of
Nanotechnology”. Drexler propuso la idea de un ensamblador nanométrico capaz de copiarse a
si mismo u a otros objetos de diversa complejidad [9]. Esta visidn de la nanotecnologia se conoce

como nanotecnologia molecular.

Desde entonces, la nanotecnologia ha sufrido un crecimiento exponencial, convirtiéndose
en numerosas aplicaciones industriales y cientificas. La nanotecnologia moderna trata de crear
nuevas nanoestructuras, tanto quimicas como bioldgicas, descubrir y entender sus propiedades
para finalmente aprender cdmo construir con estas nuevas estructuras materiales avanzados,
nanodispositivos o miniaturizar dispositivos electrénicos. Por ejemplo, la aplicacion de la
nanotecnologia en la medicina ha supuesto la creacidon de nuevos métodos de administrar

medicamentos o de diagndstico por imagen.

Los nanomateriales son en muchos aspectos distintos a un soélido masico (“bulk material”
en inglés), y esas diferencias son el motivo por el cual se ha creado y desarrollado un nuevo
campo que estudia y explica estas diferencias, asi como busca una aplicacién practica: la
nanociencia y nanotecnologia. Para que un material posea estas propiedades, distintas a las de
su homdlogo macroscépico, al menos una de sus dimensiones debe ser medible en la

nanoescala.

Los nanomateriales representan una transicién entre moléculas y atomos, y un sdlido
masico. El rango de tamafios de los nanomateriales se encuentra entre 1 y 100 nm. Por debajo
de 1 nm encontramos moléculas, dtomos o particulas elementales. Aunque el limite entre
molécula y nanomaterial no estd completamente definido, ya que por ejemplo el Cg 0 fullereno

es considerado como molécula o nanomaterial segun el autor.

A su vez, por debajo de los 100 nm podemos considerar que un material se comporta de
manera distinta a un material macroscopico. Una muestra de ello lo encontramos en las
propiedades 6pticas, las cuales dependen fuertemente del tamafio y de la forma de la particula.
Por ejemplo, el oro masico es de color amarillento con luz reflejada, sin embargo, las
nanoparticulas de oro pueden variar su color desde el rojo hasta el azul, dependiendo del

tamanio de la nanoparticula [10].
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Como se ha dicho anteriormente, al menos una dimension de los nanomateriales se puede
medir en la nanoescala. Esto quiere decir que pueden organizarse a esta escala en una
dimension (capas superficiales), dos dimensiones (filamentos o fibras) o en tres dimensiones
(nanoparticulas). Pueden presentarse de manera individual, agregados o aglomerados y con

formas muy diversas: esferas, tubulares, formas irregulares, ...

En las Ultimas décadas se han obtenido cientos de nuevos nanomateriales, que pueden
presentarse en forma de agregados, coloides individuales, aglomerados, ... y en multitud de
formas: cilindros, tubos, formas irregulares, ... Por ello, es necesario establecer una clasificacién.
El primer intento de clasificacién fue llevado a cabo por Gleiter en 1995 y fue detallado por mas
adelante por Skorokhod en el afio 2000 [11]. No obstante, este sistema se descartdé porque no
incluia los materiales 0D, 1D, 2D o 3D, asi como tampoco consideraba estructuras como el
fullenero, los nanotubos o las nanoflores. Pokropivny y Skorokhod propusieron un sistema de
clasificacidn que si incluia los materiales anteriormente citados, el cual se basa en el nimero de

direcciones del espacio que se encuentran fuera de la nanoescala [12].

— Materiales de dimensién cero (0D): en este tipo de materiales las tres dimensiones se
ubican en el régimen nanométrico, como es el caso de las nanoparticulas. Se han
desarrollado multitud de métodos fisicos y quimicos que permiten la sintesis controlada
de nanomateriales 0D, lo que ha permitido que numerosos equipos de investigacion
hayan obtenido nanomateriales tales como puntos cudnticos, matrices de particulas
heterogéneas o puntos cuanticos “core shell” [12-15].

— Materiales de una dimension (1D): estos materiales conservan dos direcciones del

espacio en el régimen nanométrico. En esta categoria se incluyen nanotubos,
nanocables, nanovarillas.... EI campo de estudio de estos materiales, como los
nanotubos, ha atraido gran atencidn después del trabajo de lijima [16]. Los
nanomateriales 1D han tenido un profundo impacto en la nanoelectrénica,
nanodispositivos y sistemas, nanocomposites y fuentes de energia alternativa [17].

— Materiales de dos dimensiones (2D): conservan una sola dimension en el orden de 1 a

100 nm. Aqui se incluyen nanodiscos, nano prismas, nanoparedes, etc. Este tipo de
materiales se han convertido en un punto importante de la investigacién de materiales,
ya que algunos nanomateriales 2D con geometrias especificas presentan propiedades

que los hacen ideales para constituir bloques de construccién de nanodispositivos [18-

19].
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— Materiales de tres dimensiones (3D): todas las direcciones estan fuera del rango de los

nandmetros, pero son materiales formados por unidades nanométricas. El interés por
estos materiales viene dado por su alta superficie especifica y sus propiedades,
superiores a sus homdlogos masicos. Su rango de aplicaciones es muy alto, abarcando

desde celdas de combustibles y baterias hasta catalizadores y materiales magnéticos

20-23].

Los nanomateriales han atraido gran interés tanto desde el punto de vista puramente
cientifico como de su aplicacion tecnoldgica debido a que sus propiedades fisicas, quimicas
electrénicas y magnéticas son en muchos casos radialmente distintas a sus homdlogos no
nanoestructurados. Por ello, se han desarrollado multitud de métodos para sintetizar y fabricar
estos materiales controlando su tamario, forma y estructura. En la bibliografia disponible estos
métodos se clasifican a menudo en dos categorias: métodos fisicos y métodos quimicos. A
continuacién, repasaremos y describiremos brevemente a algunas de las principales técnicas de

sintesis.

2.1.4.1.- Métodos fisicos

Los métodos fisicos proporcionan rutas de sintesis respetuosas con el medio ambiente para
fabricar materiales nanoestructurados. Actualmente, estos son algunos de los métodos vy

técnicas empleadas:

Técnicas basadas en la evaporacién: la evaporacion es un método comun para obtener
mediante deposicion, delgadas capas de un material. Varias técnicas de evaporacion se emplean
en la fabricacién y sintesis de nanomateriales, como por ejemplo la evaporacién térmica o la
deposicidn asistida mediante haces de iones. Una de las técnicas mas comunes implica la sintesis
de metales monofasicos y dxidos cerdmicos mediante su evaporacion en gas inerte. En este
método, los 4tomos o moléculas evaporados pierden energia mediante choques con los atomos
del gas inerte, produciéndose una condensacién homogénea por la cual se crean clusteres en

una superficie de recoleccién [24-25].

Spray pirolisis: los métodos de spray-pirolisis consiste basicamente en un proceso de
disolucién en el cual las nanoparticulas se obtienen directamente al pulverizar una disolucién

sobre una superficie-sustrato previamente calentada, donde los reactivos reaccionan para

8
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formar un compuesto quimico. Dichos reactivos quimicos son seleccionados de modo que todos
los productos que no sean el compuesto deseado sean volatiles a la temperatura de deposicion.
Este método representa una alternativa simple y econdmica (especialmente en relacion al
equipamiento necesario) en comparacién con otros métodos “thin-film” dado que no requiere
sustratos de alta calidad, equipos de vacio o gases caros [26-27]. Un sistema de spray-pirolisis
consiste basicamente de un atomizador, una disolucion/precursor, un calentador para el
sustrato y un termostato. Se pueden emplear varios atomizadores, como de aire, ultrasonidos o

electrostaticos [28].

Atomizer

[—
[
[,
P
—
—.
—
-—

- Q
Id O

211

Figura 2 - Esquema de una sintesis spray-pirolisis 22,

Condensacion en gas inerte (inert gas phase condensation): esta técnica consiste en la

evaporacién de un cierto material en el seno de un gas frio e inerte, generalmente el helio o el
argon, en condiciones de baja presidon. Los dtomos o moléculas evaporados sufren una
condensacion al perder energia en los choques con los 4&tomos del gas inerte. De este modo, un
flujo convectivo de gas inerte pasa sobre la fuente de evaporacién y transporta las

nanoparticulas formadas en su seno hacia un soporte cuya superficie esta refrigerada [29].
Sputter gun

Nitrogen cooling
—— Mass selector Sample

.
P * B k3 « o o v .
s e o . B o

Skimmer e

Sputter gun

Figura 3 - Esquema del equipo empleado en la sintesis IGC [30].
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Reduccidn sonoquimica (sonochemical reduction): la reducciéon sonoquimica es una técnica
ampliamente utilizada para obtener diferentes tipos de nanomateriales y consiste en la
sonificacién de una disolucién. Un esquema tipico seria el presentado en la figura. La muestra
se coloca en un recipiente cerrado que a su vez se sitla en un bano de agua de temperatura

controla, a través del cual se aplican los ultrasonidos [31].

— D Valve

Water inlet E < Clamp
—1T>Solution
e scillator

Figura 4 - Esquema de una sintesis por reduccion sonoquimica [30].

Molienda de nanoparticulas: Esta técnica se desarrolla por medio de molinos de alta

eficiencia; las particulas resultantes son clasificadas por medios fisicos, recuperandose las de

tamano nanométrico [32].

2.1.4.2.- Métodos quimicos

Los métodos quimicos ofrecen gran versatilidad en el disefio y la sintesis de nuevos
materiales. Ademads, los materiales obtenidos son mas homogéneos quimicamente, ya que estos
métodos ofrecen mezcla a nivel molecular [33]. No obstante, a menudo se producen
compuestos secundarios durante la formacion de las nanoparticulas que hacen necesario la
purificacidn del producto tras su sintesis. Por otro lado, es frecuente que los métodos quimicos
hagan uso de reactivos y disolventes tdxicos, cuyo tratamiento y gestion pueden suponer

problemas medioambientales [34].

Sintesis_electroquimica (electrochemical deposition): la preparacion de nanoparticulas

mono y bimetalicas de metales de transicion mediante sintesis electroquimica fue desarrollada

por Reetz y colaboradores en 1994. Esta técnica hace uso de un sistema electroquimico, de dos

10
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o tres electrodos, para sintetizar nanoparticulas. El proceso se puede dividir en los siguientes

pasos:

Disolucién oxidativa del metal del 4nodo.

Migracion de iones Mn+ hacia el catodo.

Reduccidn y formacidn de dtomos de metal cerovalentes en el catodo.
Formacién de particulas metalicas por nucleacidn y crecimiento.
Proceso de crecimiento y estabilizacidn de las particulas.

o vk wWwN e

Precipitacidén de coloides metalicos.

La figura 6 muestra la disposicién de un sistema de deposicidn electroquimica.

Con esta técnica no existe la contaminacién por productos secundarios, lo que supone una
ventaja frente a otros métodos como la reduccidn quimica. Existen ademas varios factores
experimentales cuya variacion permite obtener un elevado control sobre el tamafio de las
nanoparticulas, como la densidad de corriente, distancia entre electrodos, la temperatura y

tiempo de reaccién y la polaridad del disolvente [34-36].

Reduccidn quimica (quemical reduction)): la reduccidn quimica es uno de los métodos mas

comunes para la obtencién de nanoparticulas. Esta ruta consiste con la preparacion de una
disolucién de una sal metdlica junto a agentes estabilizantes. La mezcla resultante es calentada
hasta una temperatura dada bajo agitacién, en ocasiones llegandose a formar un proceso de
reflujo. Las nanoparticulas formadas son separadas de la disolucién mediante filtracién o

centrifugacidn y posteriormente lavadas [37-39].
_» Contra electrodo
1 > Electrodo de referencia
/," //

j/ Electrolito
Electrodo de trabajo

Figura 5 - Esquema tipico de un equipo de reduccion electroquimica [30].

Monitor «—

Sintesis solvotermal e hidrotermal: los métodos solvotermales/hidrotermales se definen

como una reaccion quimica en un recipiente sellado en los cuales la temperatura de los
disolventes puede ascender hasta valores préximos al punto critico mediante calentamiento y
efecto de la presién [40]. La variacidon de ciertos factores permite controlar el tamafio, la forma

y la cristalinidad del producto, como la adicién de aditivos [41], el precursor elegido [42] o el

11
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tiempo de reaccidn [43]. Cuando el disolvente empleado es el agua, esta técnica es conocida

|”

como “sintesis hidroterma

Métodos sol-gel (sol-gel technique): los métodos sol-gel, también conocidos como

“chemical solution deposition” son una serie de procesos quimicos en fase himeda empleados
para obtener nanoparticulas por congelacion, precipitacion o tratamiento hidrotermal [44]. En
esta ruta se parte de una solucién quimica (o sol) que actiia como precursor de una red de
materia solido (o gel), que puede estar constituida de particulas discretas o de una red de

polimeros.

Sintesis por pirolisis laser (laser pyrolysis): este método consiste en el calentamiento de un

flujo de gases con un laser continuo de CO,, el cual inicia y mantiene una reaccién quimica cuyo
producto serdn las nanoparticulas. La mezcla de gases suele ser un precursor metadlico, aunque

en ocasiones también se emplean gases sensibilizantes como el SFs[45].

La interseccién entre el flujo de gas y el haz laser recibe el nombre de zona de reaccidn, en
ella el gas se calienta rdpidamente y sus moléculas se disocian por vibracién. En esta masa de
gas supersaturado comienza el crecimiento de pequefios nucleos, cuya concentracion alcanza
valores criticos para una cierta presion y potencia de laser, lo que resulta en la nucleacién de las

nanoparticulas que seran transportadas posteriormente por un gas inerte.

Como no hay interaccion con las paredes de la cdmara, la pureza de las nanoparticulas
producidas depende de la de los reactivos. Ademas, el tamafo de las particulas se puede
manipular variando el flujo de gas y, por tanto, el tiempo que este permanece en la zona de
reaccién. No obstante, por lo general las nanoparticulas obtenidas por este método se

caracterizan por su pequeno tamafo la estrecha distribucion de tamafios y la ausencia de

agregacion [46].

12
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Reactants in Confinement gas

Gas injection system
Beam

stopper
et Lens  aser beam

= Optical axis

““Reaction flame

Nanoparticles To pump

Collection
bag

Figura 6 - Esquema pirdlisis ldser [39]

2.1.5.- Aplicaciones

El conocimiento de sus propiedades y caracteristicas ha hecho posible aplicar
nanoparticulas en diversas tecnologias, en dreas como la electrdnica o la medicina. A pesar de
ser un campo de estudio tan reciente, en la actualidad ya podemos encontrar nanomateriales
formando parte de productos, equipos y sistemas de uso comun para la poblacién, aunque en
multiples ocasiones esto no sea tan evidente. Dada la cantidad de nanomateriales de distintas
composiciones y propiedades disponible, con sus respectivas aplicaciones, vamos a centrar este

apartado en las aplicaciones del 6xido de zinc.

El 6xido de zinc, con sus propiedades fisicas y quimicas Unicas tales como alta estabilidad
quimica, alta afinidad electrdnica, alto rango de absorcidn de radiaciéon y alta fotoestabilidad, es

un candidato ideal para multitud de aplicaciones.

Actualmente estan siendo desarrollados catalizadores basados en nanoparticulas de éxido
de zinc [47-48], se investigan sus propiedades en medicina y farmacia para la marcacién de
células y en la administracion de medicamentos [49-50], asi como por las propiedades
antibacterianas de suspensiones de nanoparticulas de o6xido de zinc [51]. Productos tan
comunes como como protectores solares o en pafales contienen nanoparticulas de dxido de

zinc [52]. En el campo de la energia las podemos encontrar se emplean en célula solares tintadas

[53] y en baterias [54]. También en detectores de gas [55].
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La energia puede presentarse en muchas formas, incluyendo radiacién, quimica, potencial
gravitatoria, potencial eléctrico, electricidad, cinética, etc. El almacenamiento de energia hace
referencia a la transformacién desde formas dificiles de almacenar hacia formas mas faciles o
econdmicas de acumular. En este trabajo, nos centraremos en las baterias, que son sistemas
capaces de convertir la energia quimica contenida en sus materiales activos directamente en
energia eléctrica. La ciencia encargada de estudiar estos procesos y dispositivos es la

electroquimica.

Aungque el término mas ampliamente utilizada es el de “bateria”, la unidad electroquimica
basica es la celda. Una bateria estd formada por varias celdas conectadas entre si (en serie,
paralelo o serie/paralelo) para obtener el voltaje e intensidad deseados. La celda consiste de
tres componentes basicos: dos electrodos (anodo y catodo) y un electrolito. Ambos electrodos
actuan como conductores electrénicos e idnicos, mientras que el electrolito es un conductor

idnico.

La energia quimica es transformada en electricidad a través de los procesos de oxidaciény
reduccidn, conocidos como una reaccién “redox”, en la que se produce una transferencia de
electrones. Cuando un componente de la celda se oxida se liberan electrones, que son
transferidos a un circuito externo, produciendo trabajo, y vuelven a incorporarse a la celda a

través del otro extremo, reduciendo el material del electrodo opuesto.

El dnodo, o electrodo negativo, cede los electrones que serdn trasferidos al circuito externo
y se oxida durante la reaccidn electroquimica. El catodo por su parte es el electrodo que recibe
los electrones procedentes del circuito, reduciéndose durante la reaccidn. Las combinaciones
de materiales para el dnodo y el catodo han sido ampliamente estudiadas con el objetivo de
obtener baterias con el mayor voltaje y capacidad posibles, a la vez que ligeras. Las
combinaciones ideales pueden presentar problemas, como reactividad con otros componentes
de la celda o alto coste, y por ello no resultar practicas. En general, el material del anodo debe
tener una elevada eficiencia como agente reductor, buena conductividad, estabilidad, facil
fabricacidn y bajo coste. Los anodos mds comunes son casi exclusivamente metdlicos, entre los
que cabe destacar el zinc y el litio. Por otra parte, el catodo debe ser un agente oxidante eficaz,

estable al contacto con el electrolito y tener un voltaje de trabajo util. La mayoria de catodos
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son 6xidos metdlicos, con la excepcidn del oxigeno en las baterias zinc-aire y otros compuestos

como haldgenos o sulfuros que se emplean en baterias especiales.

El electrolito constituye el medio de transferencia de carga entre ambos electrodos, debe
tener una Buena conductividad idnica pero no ser conductor eléctrico para evitar cortocircuitos.
Es igualmente importante que el electrolito no reaccione en contacto con los electrodos, asi
como que sea estable con cambios de temperatura, seguro de manipular y de bajo coste. La
mayoria de electrolitos son soluciones acuosas de sales, dcidos o bases que mejoran la
conductividad idnica, pero hay excepciones como los electrolitos de sal fundida en las baterias

de anodo de litio o los electrolitos de geles poliméricos (GPE) [56].

En el caso de las baterias recargables, los términos anodo y catodo no pueden ser definidos
tan facilmente. Acorde con la definicion que hemos dado, el dnodo se identifica con el electrodo
gue proporciona electrones al circuito externo, y el catodo, el electrodo que recibe electrones
del circuito externo. Por ello, en funcién de si la bateria se encuentra en carga o descarga, ambos

electrodos actuardn como anodos o catodos.

D

—
Flow of
electrons

Cations

Charge

o e |-
—
Flow of
electrons

Cations

Anions Anions

mOQOIAHA>»ND

Electrolyte Electrolyte

Figura 7 - Esquema de una bateria.

En la practica, ademas de los tres elementos basicos mencionados anteriormente, se
emplea también un cuarto componente, conocido como puente salino, para separar
mecdanicamente ambos electrodos. Este separador debe ser permeable al electrolito para que

se mantenga la conductividad idnica.

Las celdas se pueden fabricar en multitud de formas y configuraciones, adaptando en cada
caso los elementos que componen la celda. Las celdas deben estar debidamente selladas para
evitar fugas, aunque algunas cuenten con sistemas para evacuar los gases que se puedan

producir en su interior.
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Aungque el término “bateria” fue acufiado por primera vez por Benjamin Franklin en 1748
para describir una matriz de condensadores [57], es posible que para encontrar la primera
bateria haya que remontarse mucho tiempo atrds. En 1936 un grupo de arquedlogos
descubrieron una serie de vasijas de terracota en cuyo interior se podia encontrar una varilla de
hierro rodeada por una tuberia hecha de cobre. Al llenarse la vasija con vinagre, la vasija produce
una tensién de 1,1 V. Pese a que no existen registros sobre su verdadera funcién, algunos
autores sostienen que se trata de la primera bateria y que era empleada para depositar capas

de un metal sobre otros [58].

En 1780, Luigi Galvani observé cémo la pierna de una rana que estaba diseccionando sufria
contracciones al tocarla con dos instrumentos fabricados de metales diferentes. Galvani pensé
gue este fendmeno estaba relacionado con alguna propiedad de los tejidos de la rana, y lo

describié como “electricidad animal” [59].

Sin embargo, Alessandro Volta pensaba que dicho fendmeno se debia a la conexidn de dos
metales distintos a través de una conexién himeda. Comprobé su hipétesis experimentalmente,
y su desarrollo le llevo a inventar la primera pila capaz de generar una corriente mantenida en
el tiempo, y por ello es conocida como la pila voltaica. Su pila consistia en columnas en las que

se alternaba discos de cobre y de zinc separados por tejidos empapados en salmuera [60].

La pila de Volta no era capaz de producir corriente eléctrica durante largos periodos de
tiempo debido a ciertos fallos técnicos como la fuga del electrolito, que ocasionaba
cortocircuitos, o la electrolisis del agua, que ocasionaba la acumulacién de burbujas de
hidrégeno entorno al electrodo de cobre. En 1820 el quimico britdnico John Frederich Daniell
desarrollé una nueva pila para solventar estos problemas. Su esquema consistia en una vasija
de cobre llena de sulfato de cobre, dentro de la cual se disponia otra vasija de barro porosa llena

de 4cido sulfurico sobre la cual se sumergia un electrodo de zinc [61].

En 1859 Raymond Gaston Planté inventd la primera bateria recargable: la bateria de
plomo-4cido. El primer disefio consistia en dos laminas enrolladas de plomo separadas por
bandas de goma e inmersas en acido sulfurico diluido [62]. En 1881, Camille Alphonse Faure
presentd un disefio mejorado de la bateria de plomo-acido que consistia en una celosia o rejilla
de plomo en la que se apelmazd una pasta de diéxido de plomo, formando una placa. Varias
planchas podian apilarse para obtener un mayor rendimiento. Este disefio fue mas facil de

producir en masa.
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Las primaras celdas desarrolladas por George Leclanché en 1866 consistian en un anodo
de zinc y un cdtodo de diéxido de manganeso sumergidos en un electrolito de cloruro de amonio
[63]. 11 afios mds tarde, en 1887 Carl Gassner presenté disefio alternativo a la celda de
Leclanché, en la cual sustituyd el electrodo liquido de cloruro de amonio por una mezcla de yeso
y cloruro de amonio [64]. Este disefo fue la primera pila seca, mas sdlida y libre de

mantenimiento.

Desde entonces y hasta hoy, han surgido multitud de tipos de pilas: niquel-cadmio en 1899,
pilas alcalinas en 1955, pilas de mercurio, de dxido de plata, de litio, metal/aire... Ademas, en
los ultimos anos se ha producido un gran incremento en el uso de dispositivos electrénicos como
teléfonos moviles, tabletas, ordenadores portatiles... y la aparicidon de nuevas tecnologias como
los vehiculos eléctricos, que han generado una alta demanda de baterias que proporcionen

mayores capacidades y rendimientos, que se adapten mejor a estos los nuevos usos.

Las celdas electroquimicas y baterias se clasifican como primarias o secundarias,
dependiendo de si tienen o no la capacidad de ser recargadas eléctricamente. No obstante,
dentro de esta clasificacion podemos hacer diferencias seglin sus disefios. La clasificacion

propuesta es la siguiente:

2.2.3.1.- Baterias primarias

A este tipo de baterias también se las conoce como pilas. Son aquellas en las que la reaccidn
electroquimica que produce energia es irreversible, de modo que una vez agotadas los
materiales de partida han reaccionado por completo— no pueden ser recargadas y utilizadas de
nuevo. Las pilas son una fuente econdmica, ligera y cdmoda de energia para dispositivos
portatiles, iluminacidn, juguetes, memorias de ordenador, cdmaras fotograficas y otras muchas
aplicaciones. Sus principales ventajas son su buena vida util, alta densidad energética, baja

autodescarga y escaso mantenimiento.

En la actualidad existen varios tipos de baterias primarias en el mercado, muchas de las
cuales emplean un electrodo de cinc mientras que en el otro electrodo se emplea didxido de
manganeso4, 6xido de plata, 6xido de mercurio e incluso aire. Otros tipos de baterias primarias
son las que emplean metales mas ligeros como anodos, por ejemplo, las baterias primarias de
magnesio o de litio (las ultimas seran descritas mas adelante). En la Tabla se recogen algunas de

las caracteristicas mds importantes de las baterias primarias actuales.

A continuacidn, se describen algunas de las baterias primarias mas importantes.
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Pila seca o de zinc carbon

Esta pila es de las mds conocidas y ha sido la mas utilizadas en los ultimos 100 afios, aunque
poco a poco esta siendo reemplazada por otro tipo de baterias. Esta formada por un electrolito
de cloruro de amonio, un catodo de carbono y un anodo de zinc. El electrodo negativo es de la
forma del recipiente y en su interior contiene el resto de los elementos de la pila; el elemento
positivo tiene una forma similar a una varilla de carbdn que se encuentra situada en el centro
de la pila. El electrolito es una pasta de cloruro de zinc y cloruro de amonio disuelto en agua.
Alrededor del electrodo de carbdn se coloca una capa de didxido de manganeso que actia como

despolarizador.

Su funcionamiento estd basado en la oxidacion del zinc en medio ligeramente 4acido. La
cubierta de zinc atrae electrones y se carga negativamente mientras que el carbén pierde
electrones y se carga positivamente. Es utilizada en dispositivos sencillos como mandos a

distancia o relojes de pared.

Pilas alcalinas

Esta pila fue introducida en la década de los 60 y desde entonces ha sido la bateria primaria
mds empleada, desbancando a la pila de zinc-carbdn. Frente a estas, presentan muchas ventajas
como una mayor densidad energética, mayor resistencia a fugas, mejor rendimiento en todas
las condiciones y menor resistencia interna. La Unica desventaja clara era su mayor coste inicial,

que ha ido reduciéndose desde su irrupcién en el mercado gracias a la economia de escala.

Constructivamente es muy parecida a la pila de zinc-carbdn. El catodo esta formado por
una mezcla de 6xido de manganeso y carbdn en bajas proporciones (2-10%) y al igual que en la
pila de zinc/carbdn el anodo es de zinc, pero en este caso en polvo. La principal diferencia es

que el electrolito empleado es hidréxido de potasio.

Sus aplicaciones son practicamente las mismas que para las pilas de zinc/carbdn,
incluyendo también dispositivos que requieren mayor potencia y uso prolongado, como por

ejemplo cdmaras de fotos.

Pilas de oxido de mercurio

Las pilas de 6xido de mercurio destacan por su gran capacidad especifica y voltaje
constante de descarga. El catodo de estas baterias es siempre éxido de mercurio, mientras que
hay dos anodos que han sido utilizados: zinc y cadmio. El electrolito puede ser de hidréxido de

sodio o hidréxido de potasio.
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Este sistema se ha conocida durante mas de un siglo, pero su uso comenzé a partir de la
segunda guerra mundial, cuando surgié la necesidad de baterias capaces de soportar su
almacenamiento en condiciones tropicales. A partir de entonces se extendidé su uso a relojes,
camaras, etc. No obstante, hoy dia su uso es anecdético, debido principalmente a los problemas

medioambientales que conlleva la manipulacién y gestidn del mercurio.

Pilas de oxido de plata
La celda de una pila de 6xido de plata se compone de tres elementos activos: un danodo de
zinc en polvo, un catodo de dxido de plata comprimido y un electrolito de hidréxido de potasio

o de sodio en solucidn acuosa junto a éxido de zinc para controlar la gasificacién.

La densidad energética de estas pilas esta entre las mas altas, haciéndolas perfectas para
su uso en configuraciones tipo botdn. Las pilas de 6xido de plata mantienen un potencial
constante durante de la descarga, tanto a altas como bajas intensidades. Su vida media es muy

alta, conservando mas del 95% de la carga tras un afio a temperatura ambiente.

Estas caracteristicas permiten a estas pilas posicionarse como buenas candidatas para
alimentar a pequefios dispositivos electrénicos. Su uso en mayores tamanos estd limitado por

su alto coste.

Pilas Zinc/Aire — Configuracién de botén

Las baterias primarias de zinc/aire captan oxigeno del ambiente para producir energia
electroquimica. El aire pasa a través de la superficie activa del catodo, en contacto con el
electrolito, y en ella se produce la reduccidn del oxigeno. Durante este proceso, el catodo no se
consume ni sufre cambio alguno. De este modo, en la celda se contienen solo dos de los tres
elementos activos de una pila: el electrolito y el anodo. El electrolito esta compuesto por una
solucion acuosa de alcalina y para el anodo se emplea zinc. Por ello, las pilas de zinc/aire ofrecen
una de las densidades energéticas mas altas entre las pilas primarias. Otras ventajas de estos

sistemas son su curva de descarga plana, gran vida media y bajo coste energético.

Las primeras pilas de zinc/aire estuvieron centradas en aplicaciones militares. Tras un
periodo de desarrollo, esta tecnologia comenzd a comercializarse en la configuracion tipo botén
gue conocemos hoy. Las aplicaciones mas exitosas de estas baterias han sido en el campo de las
telecomunicaciones y en medicina. Podemos citar su aplicacion en audifonos y en receptores de
comunicacién. También existen baterias secundarias de zinc/aire, que seran descritas mas

adelante.
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Pilas de litio
El litio es un material atractivo para anodo debido a su bajo peso atémico, alto potencial,
buena conductividad y alta equivalencia electroquimica. Por estas propiedades, el desarrollo de

pilas de litio primarias y secundarias de alto rendimiento ha atraido gran atencién.

Estas investigaciones comenzaron en los afios 60 y se centraban en baterias de dnodo de
litio no acuosas. En los aflos 70 se comenzaron utilizar las primeras baterias de litio en
aplicaciones militares, pero aun tenian problemas de seguridad y sus aplicaciones eran

limitadas. Desde entonces se han disefiado multitud de baterias primarias de litio.

La reactividad del litio con el agua hace necesario que este tipo de baterias empleen
electrolitos no acuosos. Deben cumplir ciertas propiedades: no deben tener atomos de
hidrégeno capaces de reaccionar, no debe ser reactivo con el litio, buena conductividad idnica,
debe ser liquido en un amplio rango de temperaturas y debe tener caracteristicas fisicas
favorables (baja presion de vapor, estabilidad, no toxicidad, no inflamable). Los liquidos

organicos polares son los mds comunes para las celdas primarias.

Se han probado numerosos catodos organicos e inorganicos para su aplicacién en las
baterias de litio. EI material empleado debe tener alto potencial, buena densidad energética y

ser compatible con el electrolito. Algunos de los cdtodos empleados son el SO, SOCl,, Bi;0s, ...

Se emplean pilas de litio en gran variedad de aplicaciones, incluyendo camaras, dispositivos
de seguridad, calculadores, etc. aunque no alcanzan grandes cuotas de mercado, debido a los

problemas de seguridad y su alto coste.

2.2.3.2.- Baterias secundarias

Se conoce indistintamente como baterias secundarias a todo el conjunto de pilas y baterias
recargables. Presentan como principal caracteristica la de poder ser recargadas, es decir, la
energia liberada puede ser restituida de manera reversible mediante el uso de una fuente
externa de electricidad. Como ya se comentd brevemente en la introduccion, los términos
anodo y catodo no pueden ser definidos con precisidn para las baterias secundarias. Segun si la
reaccion se esta produciendo de manera espontanea (es decir, la bateria se estd descargando)
o no, el sentido de la corriente de electrones se invierte y por tanto el papel de los electrodos

se intercambia.

De manera general, hablaremos de las baterias recargables de plomo-acido, las baterias de

niquel (Ni/Cd y Ni/MH), las baterias zinc/aire y baterias de litio.

20



Introduccién bibliografica

Baterias de plomo- acido

Las baterias de plomo-acido son un éxito comercial desde hace mas de un siglo, puesto que
sus ventas globales representan en torno al 40-45% de todas las baterias. Se pueden encontrar
como baterias de emergencia, en vehiculos eléctricos e hibridos, junto a motores de combustién

a los que proporcionan energia para arrancar, etc.

Este tipo de baterias presentan ciertas ventajas como su bajo coste, tecnologia probada,
eficiencia, celdas con alto potencial (mayores a 2 V), ... Por el contrario, tienen una baja vida util
(50-500 ciclos), son potencialmente peligrosas para el medio ambiente, baja densidad

energética, sulfatacion de los electrodos, etc.

Las baterias de plomo-acido emplean diéxido de plomo como electrodo positivo y plomo
poroso, de gran superficie especifica, como electrodo negativo. El electrolito es una disoluciéon
de acido sulfurico que suele rondar valores de 37% en peso cuando la bateria estd totalmente

cargada.

En la descarga se produce separacién del acido sulfurico de manera que el didxido de
plomo y el plomo se transforman gradualmente en sulfato de plomo. Es decir, a medida que la
bateria se descarga el acido sulfurico se va consumiendo, produciéndose agua, pudiendo llegar

a ser el factor limitante de la capacidad en algunas baterias.

Durante la carga, el paso de la corriente hace que en las placas se produzca la separacion
del sulfato de plomo, mientras que en el electrolito se produce la electrélisis del agua
conduciendo la liberacion de hidrégeno y oxigeno, y la disminucién de la cantidad de agua, por
lo que el sulfato de plomo de la placa positiva se trasforma en didxido de plomo y el de la placa

negativa en plomo.

Baterias de plomo — acido controladas por valvulas

Durante la carga en una bateria de plomo-acido convencional, a medida que la celda se
aproxima a su estado de carga maximo, el potencial de la celda puede superar el valor a partir
del cual el agua se descompondra en hidrégeno y oxigeno. Si estos gases se escapan, habra que

afadir agua cada cierto tiempo para mantener estable el nivel de electrolito.

Existen ciertos disefios de baterias plomo-acido que no requieren la adicidon de agua y
reciben el nombre de “baterias de plomo controladas por valvulas”. En estas baterias los gases
se mantienen en el interior (siempre bajo condiciones de presidn seguras) y se recombinan para

formar de nuevo agua. Para facilitar el proceso, es frecuente la adicién de catalizadores.
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Baterias de niquel cadmio (Ni/Cd)

Estos sistemas se componen de un electrodo positivo de hidréxido de niquel, un electrodo
negativo de cadmio y un electrolito alcalino, generalmente hidréxido de potasio. Presentan una
vida atil de 2.000 ciclos, pero la tensién nominal de la celda es algo bajo (1,2 V). Presentan
problemas de efecto memoria por lo que de vez en cuando deben ser descargadas por completo
de vez en cuando para recuperar la carga total. Ademas, el cadmio es un metal contaminante.
Su uso esta disminuyendo en funcién de las baterias de niquel/hidruro metalico, pese a que

posee mayor capacidad de corriente que estas.

Baterias de niquel-hidruro metalico (Ni/MH)

Las baterias de Ni/MH son una tecnologia relativamente moderna y similar a las de
niquel/cadmio. Las primeras pilas recargables de Ni/MH de venta al consumidor para pequefios
usos aparecieron en el mercado en 1989. La principal diferencia con las baterias de Ni/Cd es que

usa hidréogeno, en forma de hidruro metalico, como material de electrodo negativo.

Los hidruros metalicos empleados poseen mayor densidad energética que el cadmio, y la
reduccion en el material del electrodo negativo necesario permite incluir en la celda mayor
volumen de electrodo positivo para obtener mayores capacidades. Ademas, son mucho mas
respetuosas con el medio ambiente, puesto que ya no contienen cadmio. Por otro lado,

presentan los mismos problemas de efecto memoria.

Baterias de metal-aire

La combinacién electroquimica de un dnodo reactivo a un catodo de aire proporciona una
bateria con un material de catodo inagotable y, dependiendo del material del anodo, una alta
densidad energética y energia especifica. La capacidad limite de estos sistemas estd
determinada por la capacidad de corriente del anodo y la manera de gestionar y almacenar los

productos de reaccién. Debido a su gran potencial, este tipo de baterias suscitan gran interés.

Por ello, se han desarrollado baterias meta/aire de todos los tipos: primarias, de reserva y
secundarias recargables eléctrica o0 mecanicamente. Las baterias secundarias mecdnicamente
recargables funcionan en realidad como baterias primarias puesto que cuando el dnodo se
agota, este es reemplazado por otro nuevo. Las recargables eléctricamente necesitan, o bien de

un tercer electrodo, o bien de un electrodo bifuncional.

Baterias de ion-litio
Como ya se indicd anteriormente, el litio es un candidato ideal para su uso en baterias. Los
primeros intentos de crear una bateria de litio metdlico fallaron debido a problemas de

seguridad, consecuencia de la inestabilidad del litio. Los investigadores decidieron utilizar una
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forma quimica del litio que no fuera metalico para mejorar la seguridad en las bateriasy en 1991

la compafiia Sony comercializé la primera bateria de ion-Litio.

En las baterias de ion-litio el anodo no estd formado por litio metdlico sino por otro material
mas seguro, como el grafito, capaz de intercalar iones de litio en una forma menos reactiva, sin
que sufra una relativa caida de su densidad energética. Durante toda la descarga el voltaje de la
bateria apenas varia. Tienen tasa de autodescarga del 6% frente al 20% de las baterias Ni/Cd. La
formacién de una pelicula de cloruro de litio sobre el dnodo, conocida como pasivacién,
contribuye a la disminucién de la autodescarga, pero también produce una disminucién del
voltaje. Aunque conforme la bateria es utilizada esta capa desaparece, puede ocasionar

problemas puntuales, en funcién de la potencia requerida.

Cuando la bateria se encuentra completamente cargada, los iones de litio se encuentran
en el anodo. A medida que se produce la descarga, los electrones pasan al circuito externo y los
iones de litio van desplazdandose hacia el catodo. Durante la carga, el sentido de movimiento de

los iones se revierte, circulando desde el catodo hasta el anodo.
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Capitulo 3: Metodologia experimental
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3.- Metodologia experimental

3.1.- Sintesis de nanoparticulas

Para la sintesis de las nanoparticulas de éxido de zinc seguiremos una ruta de precipitacion
directa. Varios autores han reportado la sintesis de 6xido de zinc por precipitacion empleando
diversos métodos: a partir de acetato de zinc (Zn(CHsCOO);-H,0) y carbonato de amonio
((NH4)2CO0s) [66], nitrato de zinc (Zn(NOs)2) e hidroxido de sodio (NaOH) [67], o bicarbonato de
amonio (NH;HCOs) y sulfato de zinc heptahidratado (Zn(NOs),-7H,0) [68].

Para este trabajo hemos seguido la ruta presentada por Ghorbani et al., en la cual se utiliza

nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NOs),:6H,0) e hidréxido de potasio (KOH) [69].

3.1.1.- Materiales

Los reactivos empleados, nitrato de zinc como precursor e hidréxido de potasio como

agente precipitante, fueron elegidos por su alta pureza y comprados en Sigma Aldrich.

Para la calcinacién se empled una mufla del fabricante Carbolite, modelo HTF 1800.

3.1.2.- Preparacién

Se sintetizaron nanoparticulas de ZnO por precipitacion directa empleando nitrato de zinc
e hidréxido de potasio. En primer lugar, se prepararon dos disoluciones: una de nitrato de zinc

(0,2 M) y otra de KOH (0,4 M) empleando agua tipo | como solvente.

Cdlculo de reactivos empleados

Partiendo de la masa molar del nitrato de zinc y del hidréxido de zinc (297,49 y 56,11
respectivamente) asi como de los volumenes a emplear (200 ml de ambas disoluciones), se ha
calculado la masa de cada reactivo necesaria. La formula empleada fue la de la concentracion

molar:

m 1
—= ->m=M:-V -PM

M= 2=
vV PM V

Se determiné que eran necesarios 11,90 gramos de nitrato de zinc y 4,99 de hidréxido de

potasio. Dichas cantidades se midieron con una balanza de precision.
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A continuacion, a la disolucidon de nitrato de zinc se le afiadié lentamente la solucidon de
KOH bajo agitacion y a temperatura ambiente, lo que resulté en la formacion de una suspension

blanca.

Esta suspension fue centrifugada (5.000 rpm, 20 minutos) y lavada dos veces con agua
destilada y finalmente con etanol. El producto obtenido se dejo secar en el horno a 1002C
durante la noche vy, finalmente, el polvo blanco resultante fue calcinado a 5002C en aire

atmosférico durante 3 horas.

Se obtuvieron 1,2 gramos de producto, que fue almacenado en un recipiente debidamente

sellado y protegido para su posterior caracterizacion.

La muestra se caracterizé mediante un difractograma de rayos X. El equipo utilizado fue

BRUKER AXS, modelo "D8-Advance" con fuente de radiacion de Cu (A = 0,15406 nm).

También se ha realizado una estimacion preliminar del tamafio de cristalito empleando la
evaluacion de Scherrer, que ha sido llevada a cabo con el software DIFFRAC.EVA. Esta evaluacién
relaciona el tamafio de cristalito con el ancho de los picos de un difractograma de rayos X.

K-2
D= ———
Bhii CosO
Donde D es el tamafio de cristalito, K es una constante cuyo valor es 0.9, A es la longitud de

onda de los rayos X incidentes, Braes la anchura a media altura del pico (full width half méximum

o FWHM) y 6 es el angulo de Bragg [70][71].

Solucién Zn(NOs), Mezcla bajo

asitacion Centrifugado
I | .
0,2 M, 200m| g (5.000 rpm, 20 min) y
Suspension lavado
s »| Polvo blanco

blanca Secado
Solucién KOH

0,2 M, 200ml T2 ambiente

Calcinado (5009C, 3 h)
en aire atmosférico

v

Nanoparticulas

Zn0O
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Una vez sintetizadas las nanoparticulas y verificada su composicion mediante el
difractograma de rayos X, se comenzé con la segunda parte del trabajo. A menudo, los anodos
de zinc de las baterias zinc/aire contienen aditivos, como 6xido de plomo, celulosa o PTFE [72].
En nuestro caso, vamos a emplear éxido de zinc como aditivo, y vamos a estudiar su efecto en

la capacidad de las baterias para varias proporciones de zinc/6xido de zinc.

Para la fabricacion de los electrodos se utilizé zinc (Goodfellow, 98,8% pureza), 6xido de
zinc comercial (Sigma Aldrich, pureza >99.0%) y 6xido de zinc nanométrico. En las pilas de

zinc/aire se utilizaron catodos de aire comerciales E4B de Electric Fuel Ltd.

Se confeccionaron 5 electrodos empleando el 6xido de zinc nanométrico sintetizado y otros
5 con el éxido de zinc comercial. En ambos casos, cada electrodo contenia una proporcion
distinta de Zn/ZnO. Los porcentajes en peso de 6xido de zinc fueron de 1%, 2%, 10%, 25% y 50%

sobre un peso total de 0,5 gramos.

Cada mezcla Zn/ZnO en polvo se introdujo en una capsula. En contacto con ellas se
pusieron dos membranas de PVA y KOH (1 gramo en total); y se completaron las pilas con un

catodo de MnO, comercial.

Las baterias fueron caracterizadas empleando un potenciostato Biologic VSP modular de 5
canales controlado por conexiéon Ethernet directa desde ordenador PC mediante software EC-
Lab de BiolLogic (versidon 11.02). Todas las pilas fueron sometidas a una cronopotenciometria,
gue en esencia consiste en medir la variacion de potencial al aplicar una intensidad de corriente
constante. Si esta intensidad es positiva se realizar una carga de la bateria, mientras que, si es
negativa como en nuestro caso, se lleva a cabo una descarga. La intensidad aplicada a todas las
baterias fue de -20 mA. A antes de comenzar los ensayos las baterias permanecieron en reposo

hasta que su potencial se estabilizo.
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También se ha estimado el rendimiento de la bateria a partir de la capacidad tedrica.
Partiendo del peso molecular del zinc, el nimero de culombios en un mol y en un mAh:

— PMz,=65,39 g/mol
— 96.500 C/mol
— 3,6 C/mAh

Y teniendo en cuenta que la oxidacién de un mol de zinc produce dos moles de electrones:

96.500 -2

mAh por mol de carga = 3¢ - 53.611 mAh/mol

53.611
65,39

mAh por gramo de zinc = = 820 mAh/g

Para cada una de las proporciones Zn/ZnO, la capacidad tedrica es:

% ZnO WZnO (g) WZn (g) Cteorica (mAh)
1% 0,005 0,495 405,90
2% 0,010 0,490 401,80

10% 0,050 0,450 369,00
25% 0,125 0,375 307,50
50% 0,250 0,250 205,00

Tabla 1 - Capacidades tedricas
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4.- Resultados

4.1.- Sintesis de nanoparticulas

Las nanoparticulas fueron sintetizadas y su composicién fue confirmada por el
difractograma de rayos X (Figura 8) que, como se puede observar, coincide con el patrén del
Zn0. Ademas, los picos estan bien definidos y son estrechos, lo que indica la buena cristalinidad

de las nanoparticulas preparadas.

1 ZnO.raw

JMLL JLLLJL

2Theta (Coupled Twoﬂ'leta!Theta) WL=1.54060

Counts
20000 40000 60000
tsshisstinlistl sttt

0

Figura 8 - Difractograma de rayos X de ZnO

Segun el autor del articulo seguido para la sintesis de las nanoparticulas, el tamafio de las

mismas se encuentra en el rango de los 20-40 nm [69].

La evaluacidon de Scherrer se llevé a cabo para los primeros picos del difractograma de rayos

X. Se presentan en la siguiente tabla.

29 (9) Bhii (2) D (nm)
31,8060 0,3142 29,2157
34,4639 0,3252 28,4202
36,2939 0,3526 26,3466
47,5946 0,4738 20,3605
56,6616 0,4920 20,3824

Tabla 2 - Evaluacion de Scherrer

El tamafio medio obtenido es de 24,9551 nanometros. Hay que tener en cuenta que los

resultados obtenidos constituyen una mera aproximacion al tamafio de cristalito.
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100 nm 36000x 2014/19/15 11:17

Figura 9 - Micrografia de las nanoparticulas obtenida mediante TEM [69]
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4.2.- Electrodos de zinc/éxido de zinc en baterias de zinc/aire

Los electrodos fueron correctamente caracterizados en baterias de zinc/aire, empleando
membranas de PVA-KOH como electrolito, mediante la cronopotenciometria. Los resultados
obtenidos para todas las proporciones de zinc/6xido de zinc se muestran en la Tabla 3 y en la

Figura 10.

Como se puede observar, para las concentraciones de 2%, 10% y 25% el uso de las
nanoparticulas de éxido de zinc sintetizadas supuso una mejora frente a su homadlogo comercial
no nanométrico, obteniéndose capacidades en los tres casos superiores a 200 mAh. No

obstante, para 1% y 50% el éxido de zinc comercial obtuvo mejores capacidades.

Comercial Nanométrico
% Zn0O
1% 1,05 194 1,467 1,01 166 1,398
2% 1,06 157 1,300 1,09 215 1,409
10% 1,00 178 1,386 1,07 215 1,400
25% 1,14 192 1,423 1,10 208 1,425
50% 1,13 150 1,490 1,10 120 1,457
Tabla 3 - Resultados obtenidos en la caracterizacion de los electrodos
Capacidad - %ZnO
250
H
— 200
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< /
é 150
kel
©
kel
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(&)
Q
©
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0
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% Zn0O

Figura 10 - Capacidad frente a contenido de ZnO

32




Resultados

En las figuras 11, 12 y 13 se muestran las curvas de descarga potencial frente a capacidad.

Curva descarga para 2% ZnO
1,500

1,250 L

1,000 |
0,750
0,500
0,250
0,000

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00
Capacidad (mAh)

Nanométrico

Comercial

Ewe (V)

Figura 11 — Curva de descarga electrodo 2% ZnO

Curva descarga 10% ZnO
1,500
1,250 t Nanométrico
1,000 Comercial
=
o 0,750
=
w
0,500
0,250
0,000
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00
Capacidad (mAh)
Figura 12 - Curva de descarga electrodo 10% ZnO
Curva de descarga 25% ZnO
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1,500 Nanométrico
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2 0,750
0,500
0,250
0,000
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00
Capacidad (mAh)

Figura 13 - Curva de descarga electrodo 25% ZnO
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Con las capacidades obtenidas, se calcularon los rendimientos:

Rendimiento (%)
% Zno Cteorica (mAh)

Nanométrico Comercial

1% 405,90 40,90% 47,80%
2% 401,80 53,51% 39,07%
10% 369,00 58,27% 48,24%
25% 307,50 67,64% 62,44%
50% 205,00 58,54% 73,17%

Tabla 4 - Rendimientos de las baterias

Como se ha podido comprobar, en el caso de los electrodos que contenian dxido de zinc
nanométrico la capacidad se ha mantenido constante y por encima de 200 mAh para las tres
proporciones anteriormente mencionadas, pese a que a medida que aumenta la relacion

Zn0O/Zn se reduce la cantidad de material activo.
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5.- Conclusiones

En este trabajo se han sintetizado con éxito nanoparticulas de dxido de zinc mediante
precipitaciéon directa. La ruta seguida ha sido la propuesta por Ghorbani et al. [69], que permite
una sintesis sencilla y rapida a partir de nitrato de zinc (precursor metdlico) e hidréxido de sodio

(agente precipitador) en disolucidn acuosa.

Las nanoparticulas, cuyo tamafo se encuentran en el rango de 20 a 40 nm segun el autor,
fueron caracterizadas mediante un difractograma de rayos X que permitié confirmar su
composicion. Ademas, partiendo de el se realizd una estimacién preliminar del tamafo de

cristalito.

Empleando el 6xido de zinc sintetizado y zinc comercial, se confeccionaron electrodos con
distintas proporciones de zinc/dxido de zinc. Se procedié de manera analoga con éxido de zinc
comercial (Sigma Aldrich). Los electrodos fueron dispuestos en baterias de zinc/aire con
membranas de PVA KOH como electrolito y dichas baterias fueron caracterizadas mediante

cronopotenciometria, obteniéndose las correspondientes curvas de descarga.

Los resultados obtenidos indican que el uso de nanoparticulas de 6xido de zinc en
proporciones ZnO/Zn comprendidas entre el 2 y el 25% suponen una mejora en los valores de
capacidad con respecto al uso de 6xido de zinc comercial, obteniéndose valores de capacidad
maximos de 215 mAh. En las proporciones fueras de dicho rango, el 6xido de zinc comercial

reportd mejores valores de capacidad.

Este comportamiento se puede explicar por el aumento en la porosidad del electrodo, y
por tanto en el area superficial, que se produce al emplear las nanoparticulas de éxido de zinc.
De este modo, la superficie de contacto electrodo-electrolito es mayor y la reaccién se produce
de manera mas eficiente. Este fendmeno permite obtener mayores capacidades sin aumentar
el volumen de material activo. Sin embargo, con proporciones demasiado altas de éxido de zinc
se puede producir una diminucién en la conductividad, reduciéndose el valor de la capacidad de

la bateria.

Finalmente, consideramos interesante la realizacién de estudios posteriores en los que se
estudie la superficie y posibles cambios estructurales de los electrodos utilizados, con el objetivo
de comprobar la efectividad del ZnO para evitar la pasivacién en los electrodos de las baterias

Zn/Aire.
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