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1.HISTORIA DE LA PILA

La fascinacion por la electricidad y el deseo de producirla y guardarla han estado
latentes desde tiempos antiguos. Algunas civilizaciones ya vislumbraban la necesidad e
importancia de acumular energia de alguna forma, y lograron identificar las primeras
piezas del rompecabezas. En la antigua Mesopotamia descubrieron que el bronce era un
conductor de energia y los egipcios observaron esto mismo con las hojas de oro 1.300
afios antes de Cristo. El cientifico Tales de Mileto describié los efectos de la
electricidad estatica en 624 a.C. Pero tuvieron que pasar muchos siglos para llegar al
1800, afio en que se cred la pila que conocemos hoy. El invento se le atribuye al italiano
Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Volta (nacido en Lago di Como, ltalia, en
1745).

Figura 1. Alessandro Volta

El fisico italiano emple6 materiales sencillos para realizar experimentos. En uno de
ellos, apilé sobre un pedazo de madera varios discos metalicos pequefios de plata y zinc
gue estaban separados entre si por tela, carton o piel, humedecidos con vinagre o agua
salina. Los uni6 con un cable fino de cobre por el que circul6 una energia que se
manifestaba con chispas y pequefios destellos. Para sostenerlos, us6 cuatro varillas de
madera y afiadio una tapa metalica. Asi nacio la primera pila de la historia.

El quimico Giovanni Fabbroni escribio, en 1792, sobre una reaccion que daba lugar a
un fenomeno por oxidacion del metal al contacto con el aire o la humedad; se cree que
esta investigacion pudo haber favorecido el invento de Volta o servirle como referencia.
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1.1. Primera bateria

El fisico francés Gaston Planté (nacido en Orthez, en 1834) experimentd con
electricidad, poniendo dos electrodos de plomo en una solucién de &cido sulfdrico y
luego aplicando un voltaje para conducir la corriente eléctrica por el electrolito. Esto
oxido uno de los electrodos, cambiando su potencial de extraccion. De esta manera creo
la celda de plomo-acido. Su invencion seguia el principio de la pila de Volta, pero con
una ventaja: después de usada, la pila tenia la capacidad de ser cargada nuevamente.
Esta creacion es precursora de la celda hiumeda.

En 1860, Planté presentd su sistema ante la Academia de Ciencias. Lo hizo en una caja
con terminales conectadas en paralelo, que dio lugar al acumulador plomo-acido.

1.2. Laeradel litio

Aunque la tecnologia para las baterias de litio fue desarrollada en los afios 70, su gran
expansion ocurrié cuando Sony las incluyd en sus dispositivos. Este tipo de bateria ha
logrado cuadriplicar su potencia, desde su salida al mercado en los afios 90 hasta hoy, y
sigue siendo la pila méas usada.

El quimico Stanley Whittingham, catedratico en la Universidad de Binghamton, es una
figura clave en el desarrollo de este sistema. Descubri6 una manera de hacer un
electrodo con una capa que podia almacenar iones de litio en hojas de sulfuro de titanio.
Con ello, los iones de litio podian ser transportados de un electrodo a otro. Asi cre6 una
bateria recargable de larga duracién, carga rapida y mayor densidad energética. Tenia
una desventaja: ante una sobrecarga, podia explotar. Aqui entra otro importante
personaje en el desarrollo de esta tecnologia, John B. Goodenough, quien, en 1980, cred
el catodo de 6xido de cobalto, conocido como el “corazon de las baterias de iones de
litio”. Este material impide que el litio explote si se expone a temperaturas altas. A
pesar de que las grandes empresas utilizan su invento, no se le ha reconocido la patente.
Actualmente Goodenough tiene 92 afios y trabaja en la Universidad de Texas para crear
una bateria automotriz més eficiente, barata y capaz de almacenar energia eolica y solar.

1.3. Baterias de flujo, el futuro

Si bien se les menciona en articulos cientificos desde principios de los 90, las baterias
de flujo han tenido auge en afios recientes. ¢Cémo funcionan? Almacenan energia en
fluidos quimicos contenidos en tanques externos, en vez de estar en una “caja propia”.
Su electrolito posee una alta densidad energética que brinda mayor autonomia y es
menos inflamable. En este caso, el tamafio del tanque determina la cantidad de energia
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almacenada. Estas cualidades podrian, en el futuro, expandir su uso en autos, trenes y
maquinaria.

Esquema de una bateria de flujo

Electrolyte ‘ni Electrolyte

tank

Electrode lon-selective
membrane

Electrolyte

—_—
Power source/load
—————

Figura 2. Esquema de una bateria de flujo

El doctorando en Quimica por la Universidad de Harvard, Raul Hernandez, trabaja en la
creacion y perfeccionamiento de baterias de flujo, una tecnologia que genera un gran
interes, y afirma que su desarrollo ha ido a la par de las energias renovables. Para él, las
baterias de hidrogeno no son la mejor opcion. “Los tanques de hidrogeno presentan una
dificultad para el almacenamiento, justo por la ligereza del hidrogeno. Para almacenar
muy poco se requiere de un volumen muy grande”.

El almacenamiento energético es cada vez mas indispensable para casi todas las
actividades cotidianas y va mas alla de su uso en los dispositivos. Es por ello que este
ambito tecnoldgico es terreno fértil para los avances cientificos, las energias limpias, los
nuevos mercados y los consumidores del futuro.
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2. INTRODUCCION

2.1. ¢Qué es la electroquimica?

La electroquimica es una parte de la quimica que estudia la transformacién entre la
energia quimica y la energia eléctrica. Otra definicion que engloba mas conceptos seria
el estudio de los fendbmenos quimicos causados por la accion de corrientes y/o voltajes y
de las reacciones quimicas que producen efectos eléctricos. Este tipo de reacciones son
muy caracteristicas y tienen nombre propio; son las reacciones Redox.

Las reacciones redox (nombre simplificado de reacciones de oxidacion reduccion) son
aquellas donde se produce un intercambio de electrones entre reactivos, liberando uno
de ellos estos electrones y siendo aceptados por el otro reactivo. Estas reacciones se
dividen en dos semirreacciones: la de oxidacion y la de reduccion.

" Oxidado !

Agente
reductor

Reducido

Figura 3. Esquema simplificado de reacciones redox.

Las celdas electroquimicas estan basadas en estas reacciones.

2.2. Celdas electroquimicas

Una celda electroquimica es un dispositivo, que como se ha mencionado anteriormente,
se valen de las reacciones redox para la produccién y aprovechamiento de la energia
eléctrica. Estas celdas constan generalmente de las siguientes partes [1, 2]:

Electrolito: Es la sustancia liquida o no que contiene iones capaces de transportar la
corriente eléctrica entre un electrodo y otro.

7
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Membrana intercambiadora o puente salino: estas membranas permiten un paso de iones
de un compartimento a otro, pero evita la mezcla de ambas disoluciones. Fuente de
energia: En los procesos electroliticos se usan generadores de corriente continua, para
recargar la bateria.

Electrodo: Son barras o placas generalmente metalicas que al estar en contacto con el
electrolito, logran que éste entre en reaccion, puesto que son los terminales de los
bornes de una bateria o fuente. Pueden ser:

Electrodo Negativo: Es el electrodo que sufre la oxidacion durante la descarga, y, por
tanto, en él se generan los electrones (en este caso actla como anodo). Durante la
recarga sufre la reduccién (en este caso actia como catodo).

Electrodo Positivo: Es el electrodo que, durante la descarga, toma los electrones
generados en el electrodo negativo y en él se produce la reduccion (en este caso actla
como cétodo). Durante la recarga se oxida (en este caso actia como anodo).

Existen dos tipos de celdas electroquimicas:

Celdas galvanicas: Las reacciones quimicas redox producidas en estas celdas se
producen de manera espontanea, generando electricidad, la cual se transfiere por un
circuito externo.

Celda Galvanica

Cobre Zinc

(catodo) ~ (4nodo)

Cu:*(m]) +2e —> Cu(s) Zn(s) —» Zn2+(nq) +2e

Figura 4. Celda galvénica

Celdas electroliticas: Al contrario que la celda galvanica, transforma una corriente
eléctrica en una reaccion quimica redox que no tendria lugar de manera espontanea.
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Bateria

—{ i —

Anodo Céatodo

Figura 5. Celda electrolitica.

En el uso comun, la palabra pila es una celda galvénica Unica y una bateria propiamente
dicha consta de varias celdas, conectadas en serie o paralelo.

Por lo tanto estos dispositivos serian capaces de generar energia eléctrica a partir de
reacciones quimicas, y ademas pueden servir de complemento a otras fuentes de energia
alternativas. La mejora de la técnica de almacenamiento de energia en baterias supondra
un mejor desarrollo de estas fuentes de energia alternativas.

Las baterias y las pilas son hasta ahora la fuente de energia que mejor se adapta a las
necesidades de la era de la tecnologia; sin embargo cada tipo de dispositivo electrénico
requiere de un tipo de pila o bateria que se adapte a sus necesidades de suministro y
tamario.

Cada uno de los diferentes tipos de baterias tiene componentes y desempefios
caracteristicos; asi mismo se requieren cuidados especiales en su seleccion, manejo y
disposicion final, dado que emplean con frecuencia materiales poco biodegradables y en
algunos casos altamente toXicos.

Por tanto, el aspecto ambiental también ha tenido una gran importancia e impacto en el
desarrollo de nuevos sistemas acumuladores de carga. El creciente interés por la
creacion de fuentes de energia renovables, tales como la eélica, la fotovoltaica o la
hidroeléctrica, que mitiguen la dependencia de los combustibles fésiles, abre un campo
de aplicacion cada vez mas amplio para los acumuladores.

Asi mismo, actualmente existe la necesidad de producir cada vez mayor cantidad de
baterias de pequefias dimensiones, capaces de abastecer la energia que requiere el
creciente numero de dispositivos moviles. De esta forma cada dia es mayor la necesidad
de desarrollar nuevos sistemas electroquimicos que permitan acumular mayor energia

9
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con un peso menor y volumen, asi como disefiarlos en diferentes formas y tamafios de
acuerdo con las necesidades de cada equipo. [1]

Tipos de Baterias:

Segun la capacidad que tenga el sistema electroquimico de recargarse o no, las baterias
las podemos dividir en dos tipos, principalmente:

e Baterias primarias

En este tipo de baterias la reaccion quimica no se puede invertir, es decir, es
irreversible. Por esto, una vez que los reactivos son consumidos la bateria deja de
funcionar y debe ser retirada. De esta manera, desde el punto de vista econémico, el
factor més critico para la fabricacion de estas baterias es el precio de los reactivos
(incluyendo el catalizador).

Un ejemplo de pila primaria es la de Zn-Carbono. La pila consta de un envoltorio o
recipiente de zinc actuando como anodo. En su interior se encuentra una pasta himeda
formada por cloruro de amonio y cloruro de zinc, la cual esta separada del centro de la
pila por una mezcla de polvo de carbon y didxido de manganeso. El interior de la pila es
una varilla de grafito (carbono), que actlla como cétodo.

1- Botdn metélico superior

2- Catodo, barra de carbono

3- Anodo, Vasija de zinc

4- Oxido de manganeso (1V)
5- Pasta descrita anteriormente
6- Base metalica

Figura 6. Pila Zn-carbono

Reacciones:
El zinc es oxidado como la reaccion siguiente:

Zng » Zn*t - 2e”

faq)

10
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El diéxido de manganeso se reduce de un estado de oxidacion de +4 a +3:
2MnO3y + 2 H307 () +2e — 2 MnO(OH),y + 2 H2 Oy

Los iones hidronio consumidos en la anterior reaccion vuelven a formarse mediante la
siguiente reaccion en la pasta de amonio:

2 NH4+[m]] + 2 HQOE]] — 2 NH;].{‘-“” + 2 H30+ e

1]

Estas moléculas de amoniaco se unen al zinc formando unos complejos llamados
diaminzinc (11):

Zn** (o) + 2 NHy (o) — [Zn(NH;)2)**

ag)
Por Gltimo, este complejo reacciona con los iones cloruro que se encuentran en la pasta:

[Zn(NHj))*' (aq) T2 Cl (aq) — [ZH(NHH}E]GlE(H}
La ecuacion general es la siguiente:

Zn + 2 MnO, + 2 NH;Cl —+ 2 MnO(OH) + [Zn(NH; );|Cl,

e Baterias secundarias:

Estos generadores electroquimicos se diferencian de las baterias primarias en su
capacidad para ser regenerados, es decir, son reversibles, pudiendo asi ser cargados una
y otra vez tras su descarga completando ciclos de carga/descarga. Esto se debe a que los
reactivos iniciales pueden ser reconstituidos con la accion de una corriente eléctrica
proveniente de una fuente de energia externa. Otra diferencia con las baterias primarias
es que el coste de los reactivos puede tener una atribucion insignificante en el costo total
de la sintesis de la misma, ya que la duracién y energia que suministraran durante su
vida atil sera mucho mayor.

El ejemplo mas comun es la bateria de un coche, es decir, la de plomo-acido, la cual se
recarga por medio de un generador que hay en el coche.

La bateria de un automovil tiene normalmente seis celdas conectadas en serie. Cada
celda proporciona un voltaje de ~2.1 V, por lo que la bateria completa reporta un voltaje
mayor de 12 V.

11
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Estas baterias constan de un anodo de plomo, un catodo de dioxido de plomo y un
electrolito de &cido sulfrico durante la descarga. Al final de la descarga resultaran los
dos electrodos en forma de sulfato de plomo, produciéndose también agua de los
hidrdgenos desprendidos del acido sulfarico y los oxigenos del dioxido de plomo.

En el &nodo se produce la siguiente reaccion:

Pb(s) + HSQ}(aq) — PbS0,(s) + H (aq) + 2e

En el catodo ésta:

PbO,(3) + HSO(aq) + 3H (aq) + 28~ — PbSO,(5) + 2H,0())
Siendo la reaccion global de la descarga:

Pb(s) + PbO,(s) + 2H,S0,(aq) — 2PbSO,(s) + 2H,0(])

Durante la recarga, la aplicacion de corriente provoca la electrolisis del agua
formandose iones de hidrégeno y oxigeno que reaccionan con el sulfato de plomo,
dando lugar a la reposicion del acido sulfurico. Parte del plomo se reduce a plomo
metalico y el restante forma el dioxido de plomo.

Tapones
para relienar
cada vaso

Barras de
concxion entre
acumuladores

Borne terminal—¢

Placas y
separadores en
acdo sulfunco

Figura 7. Esquema de bateria de plomo-acido
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2.3. Baterias metal-aire

Hay muchos tipos de baterias, pero las que han llamado la atencién en la actualidad
debido a su elevada densidad de energia son las baterias de metal-aire.

En una célula electroquimica de metal-aire el oxigeno es reducido en el catodo y el
metal es oxidado en el &nodo. El oxigeno es obtenido directamente desde el aire
atmosférico a través de orificios que tiene la bateria y que permiten la llegada de aire
hasta el catodo. Sin embargo, el catodo debe tener una capa Ilamada de difusion que
facilita la penetracion del oxigeno hasta la capa en la que se encuentra el catalizador de
la reaccion de reduccion del mismo.

Asi, al no necesitar almacenar uno de los reactivos en el cuerpo de la bateria, se reduce
su volumen y peso con lo que aumenta su capacidad especifica de almacenamiento y la
energia por unidad de masa o volumen. Esto hace que la energia especifica suministrada
por este tipo de baterias sea muy superior a las obtenidas en baterias convencionales [2],
como se muestra en la Figura 8. A partir de la misma se puede observar gque si bien la
gasolina proporciona mayor densidad energética y flexibilidad que la Ultima generacion
de baterias de iones de litio (13 kWh/kg en la gasolina (8.9 kWh por litro), frente a 0.16
kWh por kg de las baterias de iones de litio), las baterias de metal-aire representan un
avance sustancial en la capacidad de almacenamiento de energia.

¥ Practica
0 Tedrica

Densidad de energio, Wh/kg

RO -
A U —
: d > e
o & g o e
< ™ & v s e
.\Q 9“‘ ?0‘
o -4

Figura 8. Energia especifica practica para algunas baterias recargables.
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2.4. Problemas de las baterias metal-aire

Sin embargo, aunque las baterias de metal-aire no recargables se han utilizado
comercialmente durante mucho tiempo (el uso de baterias primarias de zinc-aire es
frecuente en audifonos, en aparatos electronicos portatiles y en el sector automotriz), en
la actualidad existen importantes problemas que impiden la recarga de este tipo de
baterias. Esto hace que la comercializacion de baterias de este tipo con capacidad para
dar cierto rendimiento durante un alto nimero de ciclos esté impedida. Este es uno de
los mayores retos a los que se enfrenta actualmente la investigacion a nivel de
laboratorio en este sector [3].

Dos de los mayores retos a los que se enfrenta la investigacion son, por un lado, la
optimizacion del proceso de carga y descarga del electrodo metélico, que conlleva una
transformacion del metal a su cation mas estable, durante la descarga y al contrario,
durante la recarga. En el proceso de recarga el metal se suele depositar formando
dendritas lo que conlleva cambios importantes de volumen, asi como cortocircuitar
ambos electrodos.

Sin embargo, la mayoria de las limitaciones actuales en el desarrollo de baterias de
Metal-aire se encuentran en la electroquimica del electrodo positivo, ya que las
reacciones del oxigeno son de cinética lenta y poco eficientes. Como consecuencia, la
potencia de salida de la bateria estd limitada y no se consiguen rendimientos de ciclo
completo superiores al 50% [4] [5]. Uno de los problemas observados es que la mayoria
de los catalizadores se basan en metales costosos como el cobalto, el platino, el iridio y
el oro, aunque los investigadores estan buscando diferentes materiales catalizadores de
menor coste, como puede ser el MnO>. [6]. Ademas, la reduccion del oxigeno no es un
proceso reversible, o que impide su recarga.

2.5. Baterias Zn-aire

La bateria Zn-aire fue descubierta a principios del siglo XIX, pero no encontré su
primer uso comercial hasta la década de 1930 cuando se fabricaron las grandes celdas
de tipo industrial para sefializacion ferroviaria. EI desarrollo del eficiente catodo de aire
utilizado en las celdas actuales de Zn-aire no se produjo hasta principios de 1970.

El Zinc-aire proporciona la densidad de energia mas alta de cualquier sistema de bateria
disponible en el mercado a bajo coste. Esta ventaja se deriva del uso del oxigeno como
reactivo para el catodo. Que permite llenar la celda Zn-aire con mas cantidad de zinc

14
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"combustible”, unico material consumido durante la descarga. Este aumento de la
cantidad de material del &nodo permite a la celda proveer hasta 5 veces més capacidad
que los sistemas de anodo de zinc convencionales que debe contener un electrodo
positivo dentro de la celda. Por ejemplo, las celdas alcalinas, cuyo electrodo positivo es
dioxido de manganeso, supone un 60% del peso de la celda, aproximadamente.
Ademas, la mayoria de las baterias contienen mas o menos la misma cantidad de
material de &nodo que de catodo, por lo que su vida Util esta limitada por el material que
se consume primero.

Gasket /
Teflon
Separator
Air Access Hole

Nickel Screen Air Electrode

Anode Cap

Can

Figura 9. Esquema bateria Zn-aire

Esta tecnologia es la mas adecuada para aplicaciones en las que los dispositivos
demandan una carga continua de baja potencia, aislado de la red, para una duracién
media alta. Por ejemplo, esta tecnologia es muy adecuada para suministrar de forma
continua hasta 5,4 vatios de 1,5 a 24 V de tension, y hasta 2 afios de autonomia. [7].

Ventajas bateria Zn-aire

e Alta densidad de energia.

e Materiales baratos.

e El sistema de zinc-aire, una vez esta sellado, tiene una excelente vida util (a la
hora de mantenerse almacenado), con una tasa de autodescarga de sélo 2 por
ciento al afio.

e Células primarias disponibles en un rango de tamafios muy variado,
predominando las celdas de tipo boton o0 moneda.
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Deficiencias bateria Zn-aire

e Sensible a temperaturas extremas

e Sensible a condiciones humedas

e El didxido de carbono del aire hace que se forme carbonato, el cual reduce la
conductividad.

e Alta autodescarga, una vez desprecintada la bateria.

e Después de la activacion, los productos quimicos tienden a secarse y las baterias
deben utilizarse rapidamente.

e No son recargables, aunque en las baterias de alta potencia, los cartuchos de zinc
descargados son sustituidos por nuevos cartuchos de zinc, lo que se conoce
como recarga mecanica. Los usados son reciclados posteriormente.

Estructura de una bateria Zn-aire

Las células de Z-aire se componen de tres partes; zinc metal como anodo, un electrodo
de aire como céatodo, que esta dividido en una capa de difusion de gas y una capa
catalitica activa, y un separador, como se muestra en la figura 10.

Q Discharge
AR

| Catalytic active layer |

I

Gas diffusion layer l

electrolyte catalysts | pokous carbon
separator

Zn — Zn?* + 2e-
Zn?* + 40H- — Zn(OH),>
Zn(OH),2~ - ZnO + H,0O + 20H-

0, + 2H,0 + 4e- — 40H-
(Oxygen Reduction Reaction)

Figura 10. Estructura y principio de funcionamiento de una bateria Zn-aire
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Debido a que la solubilidad del oxigeno es muy baja a presion atmosfeérica, es necesario
usar oxigeno en la fase gaseosa, no liquido. El oxigeno de la atmdsfera se difunde en el
electrodo de carbono, y luego el catalizador facilita la reduccion de oxigeno a los iones
hidroxilo en el electrolito, haciendo uso de los electrones generados a partir de la
oxidacion de metal de zinc. Por eso llamamos a este proceso una reaccion trifasica:
catalizador (solido), electrolito (liquido) y oxigeno (gas). Obsérvese en la Figura 10 el
circulo rojo en el que se produce esta reaccion de tres fases. Esta estructura favorece la
ganancia de oxigeno en las baterias de zinc-aire. Los iones hidroxilo generados migran
desde el catodo hasta el anodo de zinc para completar la reaccion de la bateria; este
procedimiento general durante la descarga puede describirse como las siguientes
reacciones electroquimicas de anodo y catodo en solucion alcalina, respectivamente.

Anodo Zn —  Zn*+2e
Zn?* + 4 OH- . Zn(OH)s*
Zn(OH)s* . ZnO+Hz0 +2 OH
Zn + 2 H0 — Zn(OH) + Ha?

Cétodo (ORR) 02+2H0+4e — 40H

Reaccién global 2Zn + 02 — 2Zn0

El potencial estandar del anodo es -1,25 V, mientras que el del catodo es 0,4 V, por
tanto si atendemos a la formula de potenciales estandares de equilibrio:

Eeq: EO, catodo — E0, anodo

Obtenemos un potencial de equilibrio de 1,65 V teoricos. Sin embargo, el voltaje de
trabajo practico de la célula Zn-aire es menor que 1,65 V debido al sobrepotencial de
activacion y concentracion, asi como a la caida 6hmica.

En la siguiente grafica 1-V podemos ver cdmo se reduce el potencial practico de
descarga debido a estos sobrepotenciales, a la vez que se incrementa el de recarga en las
ceélulas de Zn-aire:
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A
In alkaline solution

Anode Cathode
Zn(OH),> + 2e < Zn + 40H(aq) 02(g) + 2H20 + 4e < 40H (aq)

/ E., = 1.65
< =q

/ E, < 1.65 (discharge) J
E°® = -1.25 ” E° =04

Anodic current

Potential

Overpotential for ORR

>

&
-

E, > 1.65 (charge) /

Cathodic current

Figura 11. Gréfica I-V en bateria de Zn-aire.

En la grafica vemos que el sobrepotencial en el anodo de zinc es relativamente pequefio
comparado con el del catodo de aire, donde se produce la corriente catodica. Siguiendo
con el analisis de la grafica, se aprecia que es necesario un gran sobrevoltaje para que se
puedan generar los iones de hidroxilo por medio de la reaccion de reduccién del
oxigeno (linea verde), que es la razén de que el nivel de tension de trabajo de las células
de zinc-aire sea inferior a 1.65 voltios (linea negra). Si se considera la reaccion inversa,
se precisa un potencial alto para realizar la carga del sistema, tal y como se aprecia en la
figura 11 (linea azul).

Segun esto, el uso de la reaccién de reduccion del oxigeno tiene dos efectos, uno
positivo y otro negativo. La parte positiva es la posibilidad de tener una enorme
densidad de energia debido a la falta de oxigeno activo fisico en el interior de la pila. En
cambio, el efecto negativo se traduce en una pérdida significativa de potencial, que con
el tiempo implica una pérdida de densidad de potencia. Por esto, muchos estudios e
investigaciones se estan centrando en minimizar el nivel de sobrevoltaje de la reaccion
catddica para desarrollar nuevos catalizadores y perfeccionar la estructura del electrodo
de aire.

Anodo

Las baterias de zinc-aire utilizan metal puro de zinc como material activo de anodo; la
oxidacion del zinc se produce durante la descarga. Esta es la razon por la cual la
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mayoria de los estudios se han centrado en mejorar el electrodo de aire, no el anodo de
zinc.

Aunque la velocidad de corrosion del zinc es mas lenta que la del aluminio en una
solucién alcalina, este proceso de corrosion genera gas hidrogeno (reaccion de
evolucidn del hidrégeno (HER), de acuerdo con Zn + 2H>0 — Zn (OH)2 + Hz 1. Por lo
tanto, es méas razonable considerar el comportamiento electroquimico del metal de zinc
en el electrolito alcalino, no sélo en el electrodo de Zn. Debido a que este HER ocurre
en menor medida durante la descarga, los métodos para retardar la reaccion de la
evolucion del hidrégeno han sido considerados como un area de investigacion muy
importante: se espera que sea posible consumir completamente el zinc metal durante la
descarga, lo que aumentara la capacidad de la bateria de zinc-aire. De esta forma, una
de las mejoras realizadas para el aumento de rendimiento del &nodo de zinc ha sido el
incremento del area superficial de las particulas de zinc, de modo que el zinc pueda
reaccionar mas eficientemente con el electrolito alcalino.

Rolled sheet

.

Cash fibers

'y D

Cast/chopped pellets

Figura 12. Diferentes formas de zinc producido por diferentes métodos.
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Generalmente, al preparar un anodo de zinc con polvo, se afiadian mercurio al anodo de
zinc para dar una mejor conductividad eléctrica entre las particulas de zinc y los
colectores de corriente. Sin embargo, la eliminacion del mercurio en el anodo de zinc,
era necesario debido a problemas ambientales, tiene efectos negativos sobre el
rendimiento de la descarga, y da lugar a problemas de fugas asociados con el gas
hidrogeno vy la resistencia a los golpes. Estos problemas se pueden aliviar bastante bien
introduciendo agentes gelificantes tales como carboximetil celulosa reticulada (CMC),
copolimeros de injerto de almidon, polimero de é&cido poliacrilico reticulado o
aglutinantes organicos.

Se han estudiado dos métodos para superar la evolucion del hidrogeno en las baterias de
zinc-aire. Una es la aleacion del zinc con otros metales (Hg, Pb y Cd) con alto
sobrevoltaje de evolucion del hidrégeno. Sin embargo, estos metales pesados tdxicos
causan otro problema ambiental. Como alternativa, Lee et al. informé que la aleacion de
zinc metal con niquel e indio con diferentes porcentajes en peso es eficaz en el
desplazamiento a méas potenciales negativos para la evolucion del hidrogeno.[8] Zhang
et al. sugirieron que la introduccién de bismuto metélico a un electrodo de zinc pegado
mejora el rendimiento de descarga debido a la formacién de un material conductor
electrdnico.

Separador y electrolito

La funcion del separador en una bateria de Zn-aire es transportar el ion hidroxilo, OH",
desde el electrodo de aire hasta el electrodo de zinc. Los requisitos basicos de un
separador adecuado son la estabilidad en la solucion alcalina, porosidad y tamafio de
poros apropiados, alta conductividad idnica y no conductividad eléctrica. Puesto que
una célula de zinc-aire utiliza la migracion del ion hidroxilo y no de protones, H*, estan
hechos de polietileno, alcohol polivinilico, poliolefina y polipropileno. La porosidad en
el separador, sin embargo, hace posible que los cationes de zinc migren desde el &nodo
al catodo, lo que da como resultado una disminucion de la capacidad de la célula.

Por otra parte, los electrolitos alcalinos utilizados en las baterias de Zn-aire son
hidroxido de potasio, hidréxido de sodio e hidroxido de litio. [9] Entre estos, el KOH ha
sido ampliamente utilizado en las células de zn-aire debido a su conductividad idnica
superior de K* (73,50 Q! cm? / equiv) en comparacion con Na* (50,11 Q* cm 2 /equiv).
Ademas, se usa normalmente una concentracion de ~30% de KOH porque muestra la
méaxima conductividad i6nica a esta concentracion. Para reducir la resistencia del
electrolito, el aumento de la concentracion de KOH puede ser una solucion, pero una
concentracion demasiado alta de KOH puede conducir a una mayor viscosidad en el
electrolito. Ademaés de esto, la alta concentracion del electrolito conduce a la formacion
de ZnO, de acuerdo con la reaccion (Zn(OH)s> — ZnO + H,0 + 20H"), pudiendo
provocar la pasivacion del electrodo.
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Debido a que una bateria de Zn-aire opera en una solucion alcalina y esta expuesta al
aire, el electrolito es muy sensible al CO, que puede reaccionar con iones hidroxilo
para formar carbonatos; la concentracion del ion hidroxilo también disminuye
naturalmente durante este proceso. Por lo tanto, la carbonatacién del electrolito alcalino
provoca disminucion de la capacidad de la bateria.

Catodo

El concepto de usar oxigeno en una bateria de zn-aire requiere que el electrodo de aire
tenga tanto los catalizadores apropiados para la reaccion de reduccion de oxigeno
(ORR) como una estructura altamente porosa. Estos dos requisitos deben ser
considerados simultdneamente para disefiar un electrodo de aire.

Se necesitan catalizadores para aliviar la gran energia de activacion para ORR, pero la
estructura del electrodo de aire es también un factor importante que afecta el
rendimiento de la célula de Zn-aire. En realidad, el electrodo de aire actda simplemente
como un sustrato donde ocurre la ORR. Teniendo en cuenta la reaccion general de la
bateria de zinc-aire (2Zn + O2 — 2Zn0), los unicos materiales consumidos son zinc
metal y oxigeno. Dado que el oxigeno se suministra sin cesar desde la atmosfera, en
principio, el propio electrodo de aire puede usarse repetidamente a menos que haya
dafios fisicos tales como grietas en el catodo de aire después de la descarga.
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Figura 13. Estructura de electrodo de aire

La estructura altamente porosa de los electrodos de aire provoca la aparicion de una
trayectoria de difusion para el oxigeno y funciona como un sustrato para los
catalizadores. Por lo tanto, los materiales de carbono como el carbén activado y los
nanotubos de carbono (CNT) se pueden utilizar como sustratos para el electrodo de aire.
Normalmente, un electrodo de aire consiste en una capa de difusion de gas y una capa
catalitica activa y se prepara por laminacion junto con una rejilla metalica como
colector de corriente (Fig.13).

La capa de difusion de gas estd compuesta de material de carbono y un aglutinante
hidrofobo como agente impermeabilizante. Es importante mantener la hidrofobicidad,
lo que hace que la capa de difusion de gas sea permeable al aire, pero no al agua. La
capa catalitica activa consiste en catalizadores, materiales de carbono y el aglutinante.
Es en la capa catalitica activa donde tiene lugar la reaccion de reduccion de oxigeno
(ORR). A partir de lo anterior, es razonable suponer que los tipos y cantidades de cada
material y la estructura del electrodo de aire afectan el rendimiento del electrodo de aire.

En cuanto al catalizador del electrodo, aunque los catalizadores de metales nobles tales
como el platino tienen una alta actividad para ORR, el coste de fabricacién de un catodo
de aire aumenta dramaticamente al usar tales metales, lo que impide Ila
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comercializacion. Y, debido a que se usa la reduccion de oxigeno en solucion alcalina
como reaccion de catodo en el sistema de Zn-aire, no es necesario usar un catalizador de
metal noble puro.

Con una ventaja en el sistema alcalino, es posible utilizar 6xidos metalicos de transicion
tipicos tales como perovskita, pirocloro y espinela, 6xidos individuales y sus mezclas
para catodos de aire.

Una pelicula fina de éxido de Mn mostré mayor actividad tanto para ORR como para
OER, similar a la de los catalizadores de metales nobles: Pt, Ru e Ir.

2.6. Comparacion con otras baterias

BATTERIES FOR ELECTRIC DRIVE VEHICLES |

| | Li-metal-polymer |
|

" Liion | | Zn-air |
| NeMH || | Usuphur |
[ Ni-Cd | i | Liair |
—
tuéav ’

Figura 14. Baterias para vehiculos eléctricos.

En un futuro cercano, las llamadas baterias de metal-aire podrian reemplazar la
tecnologia de baterias basadas en iones como muestra la Fig. 14 [10]. Entre todos los
tipos de diferentes baterias de metal-aire como por ejemplo las baterias basadas en Ca,
Mg, Li, Zn, Al, Fe y Cd, y las baterias Li-aire y Zn-air, estas ultimas son las mas
prometedoras. Una comparacion entre la densidad energética especifica practica y
teorica (Wh/kg) para diferentes dispositivos de almacenamiento de energia
electroquimicos se muestra en la Fig. 14. Como vemos, la densidad energética practica
de las baterias de plomo-acido y Ni-Cd es 40 Wh/kg; la de Ni-MH es 50 Wh/kg, los
dispositivos basados en la quimica de Li-ion es 160 Wh/kg y los de Li-S es unos 370
Wh/kg. La densidad de energia practica de los sistemas de metal aire pueden ser
resumidos como vemos a continuacion: Zn-aire 350 Wh/kg, Al-aire (no mostrado en la
Fig. 14) 1,300 Wh/kg y Li-aire 1,700 Wh/ kg.

23



Trabajo Fin de Estudios Rubén Villaescusa Leal

14'000“. m Practical
1 ® Theoretical

10,0001

6,0001

2,000 1
EY —v I'CYU.) :.: —~i
§ 2 £ » o % ¥ =
Qo = =z 4 N a
- &)

Figura 15. Comparacion de densidad energética (Wh/kg) para diferentes baterias.

El zinc es un metal el cual es mas seguro que el litio y puede ser reciclado en su
totalidad [11]. La gran abundancia de zinc hace que éste no sea un problema para la
comercializacion de este tipo de baterias, al contrario que en el caso del litio, que es
bastante escaso y concentrado en pequefias regiones de Sudamérica. Actualmente los
mayores productores de zinc del mundo son China, Australia, Canada y los Estados
Unidos USA [12, 13].

Algunas propiedades de las células electroquimicas de Zn-aire y otros metales se
presentan en la tabla 1 [14], donde es posible notar que Li, Ca, Mg y Al tienen la
energia especifica mas alta, pero tienen potenciales de electrodos muy negativos vy,
como resultado, estos electrodos se corroen facilmente en electrolitos acuosos, siendo
incluso explosivos, lo que hace necesario el uso de disolvente organicos.

Tabla 1. Caracteristicas de baterias de metal-aire

Metal Electrochemical equivalent of Theoretical cell Valence Theoretical specific energy Practical operating
anode metal (Ahfg) voltage™ (V) charge (of metal) (kWh'kg) voltage (V)

Li 3.86 34 1 13.0 24

Ca 1.34 34 2 4.6 20

Mg 2.20 31 2 6.8 1.2-1.4

Al 2.98 27 3 8.1 1.1-1.4

Zn 0.82 1.6 2 1.3 1.0-1.2

Fe 0.96 1.3 2 1.2 1.0
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2.7. Baterias Zn-aire vs Li-aire

Si volvemos a la grafica de la figura 15, vemos que la bateria mas prometedora es la de
Li-aire, por ello vamos a comparar més detenidamente estas dos baterias.

El funcionamiento electroquimico prometedor, el bajo coste y la alta densidad de
energia son factores que han impulsado el interés de la investigacion en estas baterias.

Todos los componentes de las baterias de Zn-aire son estables frente a la humedad, por
lo tanto el ensamblaje de células puede realizarse bajo condiciones de aire ambiente.
Esto provoca que sea mucho mas facil manejar células Zn-aire comparadas a las
baterias de Li-aire, porque la mayoria de los componentes de las baterias Li-aire son
inestables a la humedad. Las células Li-aire deben ser ensambladas en una atmdsfera
inerte. Esto implica que la industria de la manufactura de las baterias Zn-aire es mas
simple que la de Li-aire.

Las baterias de Zn-aire también tienen una mayor competitividad de precios que las
baterias de Li-aire, porque el metal zinc y los electrolitos acuosos de las baterias Zn-aire
son mucho mas baratos que el metal Li y los electrolitos no acuosos de las baterias Li-
aire. Ademas, el nivel técnico de las baterias Zn-aire se considera mas estrecho a la
aplicacion practica. Sin embargo, la reversibilidad de las baterias Li-aire es mejor que la
de las baterias Zn-aire, y la tecnologia de la capacidad de carga es un obstaculo critico
para la aplicacion de baterias recargables Zn-aire. Ademas, el potencial operativo y la
capacidad especifica de las baterias de Li-aire son mas altos que las baterias de Zn-aire,
dando como resultado una densidad de energia mucho mas alta.
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3.APLICACIONES

3.1. Automocion

En los ultimos afios se estd desarrollando una carrera por ver que bateria se afianza en la
industria automotriz como alternativa a las baterias actuales de los coches eléctricos.
Las de litio y las de Zn-aire son las baterias que estdn mas avanzadas.

La desventaja principal en los Gltimos tiempos de las baterias de Zn-aire respecto de las
otras es que son del tipo primarias, es decir, que no se pueden recargar, son de un solo
ciclo. En cambio, se puede realizar una “recarga mecanica” reemplazando el electrolito
y el electrodo agotados., aunque esto es una solucion algo rudimentaria. Por tanto
podemos afirmar que los vehiculos eléctricos no se pueden implantar en la cotidianeidad
sin las baterias recargables. Sin embargo ya se han desarrollado baterias de Zn-aire
recargables, usando plata en el electrodo de aire. Debido al hecho de conseguir que estas
baterias sean del tipo recargables, a que esta tecnologia es mucho mas sostenible
medioambientalmente hablando y a su mayor ahorro de coste de fabricacion son las
principales causas de que estas baterias se estén imponiendo a sus competidoras en el
sector del automovilismo.

3.2. Aplicaciones militares

En 2005, Arotech anunci6 un nuevo tipo de bateria Zn-aire compatible con unas radios
de las fuerzas especiales de los Estados Unidos. [15]

Figura 16. Radio de las fuerzas especiales de EEUU con bateria Zn-aire
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Esta bateria no recargable se utiliza tipicamente con equipos portatiles, en lugares donde
no se dispone de energia eléctrica fiable o donde se requiere una operacion de larga
duracién, como patrullas de largo alcance y equipos de operaciones especiales donde se
Ileva la bateria en una mochila, adyacente al paquete de radio.

Otra aplicacion de las células de energia de Zn-aire es la carga de baterias recargables,
tales como células de ion de litio.

La tecnologia de Zn-aire cuenta con dos caracteristicas adicionales que lo hacen
extremadamente atractivo para uso militar y de seguridad; una bateria de Zn-aire es una
bateria segura, en almacenaje, transporte, uso y eliminacion. El peligro de incendio,
explosion es menor que en cualquier otra tecnologia de bateria. Por otro lado las células
de Zn-aire como se ha mencionado en apartados anteriores, no contienen agregado de
mercurio u otros elementos como el plomo o el cadmio que se utilizan a menudo en
baterias.

Debido a estas caracteristicas, también tiene aplicacion en los dispositivos aéreos no
tripulados (UAV) y en los tripulados (MAV). [16]

Figura 17. MAV
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Figura 18. UAV

El requerimiento de energia de los MAV de propulsion eléctrica es ain mas exigente,
donde el desarrollo ha sido obstaculizado por la falta de una solucién satisfactoria de la
bateria. Las nuevas celdas de Zn-aire de corte superaran esta barrera, y alimentaran un
tipico MAV de 150 gramos durante 30 minutos. Las celdas planas de Zn-aire flexibles
pueden configurarse en casi cualquier forma, permitiéndoles asi ser consideradas como
un elemento estructural del MAV.

3.3. Audifonos

La aplicacion més extendida de las baterias de Zn-aire es su uso en audifonos. Esto se
debe a como hemos visto anteriormente, su elevada densidad energética, que permite
conseguir un tamafio muy reducido para su implantacion en el audifono. Ademas, en la
actualidad ya se ha conseguido la sintesis de estas baterias exentas de mercurio, este
material las hacia mas dafiinas con el medioambiente.

Aun asi, el desarrollo de los audifonos y su aumento de la demanda energética de los
mismos, provoca que estas baterias de Zn-aire sigan siendo deficientes.

3.4. Acondicionamiento de red

Los sistemas de almacenamiento de energia para su uso en la red eléctrica son una
posible fuente de solucién de los problemas de estabilidad que ésta presenta. La
principal ventaja que tiene el uso de baterias de Zn-aire es la de contribuir a la calidad
de la sefial de la red manteniendo el nivel de potencia constante.

Las principales areas de aplicacion dentro de la red son: aumentar el nivel de
penetracion de las energias renovables, nivelar la curva de carga, contribuir en el control
de la frecuencia, incrementar la capacidad de transmision de energia de la linea,
disminuir las fluctuaciones de voltaje y mejorar la calidad de potencia.
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4. MATERIAL Y METODOS

4.1. MATERIALES USADQOS

Biologic VSP de cinco canales

Es un potenciostato multicanal, que pueden trabajar simultdneamente, permitiéndole
realizar cinco medidas independientes al mismo tiempo. Esta disefiado para trabajar con
multitud de técnicas electroquimicas controlando la intensidad o el potencial aplicado.

En este trabajo se ha utilizado para llevar a cabo las descargas de las baterias con los
diferentes anodos sintetizados. El equipo nos proporciona figuras en las que se
representa el potencial de la bateria frente al tiempo de descarga o la capacidad de dicha
bateria.

Figura 19. Potenciostato Biologic VSP
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Agitador magnético Agimatic-E

Figura 20. Agitador magnético Agimatic-E.

Plato superior de facil sustitucién en acero inoxidable. Cuerpo intermedio que actla
como rebosadero y separador térmico en acero inoxidable AISI 304. Panel de mandos
frontal protegido contra salpicaduras y orientado a la vista del usuario. Orificio lateral
que permite acoplar barra soporte, que se suministra como accesorio. Regulacion
electrénica de la velocidad desde 50 a 1500 r.p.m. a par constante, que se mantiene
independientemente de la viscosidad del fluido.

Circuitos electrénicos exentos de parasitos, modulares y facilmente reemplazables. En
todos los agitadores con calefaccion, conexion posterior que permite acoplar
termometro de contacto electrénico “Sensoterm”, regulador electronico “Electemp” o
sonda de temperatura Pt100, dependiendo del modelo.

¢ Interruptores, con indicador luminoso, para la calefaccion y la velocidad.

e Regulador electrénico de la velocidad.

e Regulador electrénico de la temperatura del plato calefactor desde 50°C hasta
350°C (en %) sincronizado con indicador luminoso de funcionamiento del
calefactor.

e Indicador luminoso de funcionamiento del calefactor. Precision +2 °C.
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Balanza analitica, OHAUS, modelo “Pioneer PA-114C”,

Esta disefiada para un pesaje rutinario basico en una variedad de laboratorios y
aplicaciones industriales y educacionales. Con la correcta combinacion de rendimiento
y funciones, OHAUS Pioneer™ ofrece un funcionamiento sin complicaciones para
todas sus necesidades de pesaje basico. Con una capacidad en el rango de 0.01 mg hasta
110 g.

Estufa “DIGIEAT” Modelo 2001242

Figura 21. ESTUFA “DIGIEAT” Modelo 2001242
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e Conveccion natural

e Regulacién por microprocesados y lectura digital de temperatura y tiempo.
e Paratemperaturas regulables desde ambiente (+5°C) hasta 250°C.

e Estabilidad: +0,25 °C, A 100 °C.
e Homogeneidad: +1°C, A 100 °C

e Error de consigna: +2%, A TEMPERATURA DE TRABAJO.

e Resolucion: 1 °C

MODELDS
Cidiga

200120
2001242
2001243
2001244
2001245

Capacidad
Hires

Prensa manual

La prensa tiene un rango de valores de 0 a 20 bares relativos.

Ao / Ancho / Fonda

(intariar) cm

25
30
a
40
60

Figura 22. Modelos estufas DIGIGEAT

25
30
33
40
al

Alto / Anche / Fendo

(exterion) cm
50 60 44
60 65 49
2] 82 52
M 74 59
70 95 68

Figura 23. Prensa manual
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4.2. METODOS

La metodologia adoptada durante el proyecto se basaba en los siguientes pasos:

a) Preparacion de electrodo con una composicion estudiada previamente.

b) Sintesis de membranas poliméricas para su uso como electrolito de las baterias
Zn-aire.

c) Ensamblaje y ensayo de baterias de zinc-aire con el anodo preparado.

d) Analisis de los resultados del ensayo de la bateria.

Una vez analizados, se vuelve al paso a) para la nueva sintesis de otro anodo que
creamos que va a funcionar mejor.

a) La preparacion del electrodo se ha hecho por tres maneras diferentes:

Anodo en polvo: la mezcla de los componentes del 4nodo se realiza en seco en un
recipiente. Cuando esta completamente mezclado, se agrega a una capsula y se presiona
manualmente para conseguir una estructura mas compacta.

Pastilla: Al igual que el procedimiento anterior, se mezclan los compuestos anddicos,
pero en cambio esta vez, con ayuda de una prensa se fabrica una pastilla a una presion
de 10 bares.

Mezcla acuosa: Con esta preparacion se utilizaba un vaso de precipitados con
cantidades de agua de entre 30 y 40 mL. Después se puede proceder de dos formas; o
bien se filtran o se llevan a sequedad mediante evaporacion.

Una vez que todos los componentes han sido echados al vaso, se agita el tiempo
necesario, con suministro de calor en su caso para que se produzca la evaporacion del
agua, o se lleva al embudo Buchner para su filtrado. EIl tiempo de secado puede llevar
desde 1 dia hasta los 3 0 4 dias. Para aligerar el proceso de secado se puede usar el
horno siendo suficiente una temperatura de entre 40 y 50 grados.

Por ltimo, una vez secas las mezclas, segun el método usado, del producto final se
puede recortar un trozo para su directo ensamblaje en la bateria, en caso de obtencion de
tortas por filtracion, o triturar y hacerlo polvo para hacer una pastilla de anodo o usar
como polvo directamente.

b) Preparacion de las membranas poliméricas.

Las membranas utilizadas actuaran como electrolito conteniendo las sales que realizaran
el transporte de iones en la bateria. Las membranas usadas en las descargas han sido
preparadas por medio del método denominado “casting solution”. Consiste en afiadir la
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cantidad de polimero pertinente con una sal y un disolvente. Una vez mezclado bien,
por evaporacion se consigue un gel con la forma del recipiente que contiene la
disolucion y grosor dependiendo de las cantidades afiadida de polimero. En nuestro caso
se ha utilizado PVA con KOH como sal dopante usando agua como disolvente [17-20].

Figura 24. Membrana polimérica

c) Elensamblaje de la bateria.

El ensamblaje se ha llevado a cabo con ayuda de dos piezas de teflén del mismo tamafio
y sujetas por tornillos verticales. La pieza superior tiene una abertura para dejar que el
aire penetre hasta el catodo. Sobre la pieza inferior se coloca la capsula que contiene el
material anddico. Este se cubre con la electrolito polimérico y sobre esta el catodo con
el colector de corriente. En las siguientes imagenes se pueden ver la celda montada y la
capsula gue contendra el material que forma el anodo.

34



Trabajo Fin de Estudios Rubén Villaescusa Leal

Figura 26. Capsula contenedor del &nodo

Figura 25. Celda montada

Una vez se finaliza la construccién de la bateria, se procede con la conexion de los
electrodos al potenciostato. En este caso no se usan una composicion de tres electrodos,
sino que so6lo dos, por lo que el electrodo de aire actuard como electrodo de trabajo y el
de Zn sera la referencia y contraelectrodo a la vez. Antes de comenzar la descarga hay
que dejar la bateria un tiempo estimado de entre 5-10 minutos para su estabilizacion.
Transcurrido ese tiempo se procede a la descarga de la bateria.

d) Analisis:

En esta Gltima etapa, se analiza el comportamiento que ha tenido la bateria con ayuda
del software Ec-Lab, el cual es suministrado con el potenciostato, equipo de referencia
en un laboratorio de electroquimica. Este equipo permite realizar distintos tipos de
técnicas electroquimicas dependiendo del objetivo de estudio. En nuestro caso, se han
realizado las descargas de las baterias a intensidad constante simulando el
comportamiento de la bateria en una situacion real en la que a ésta se le demandara la
mencionada intensidad. El potenciostato ird registrando los valores de capacidad
(mA-h) y voltaje (V) a la vez que aplica una corriente constante.
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5. Resultados y discusion

5.1. Descargas de baterias con 100% Zn

En primer lugar descargaremos una bateria cuyo anodo sea exclusivamente zinc,
obteniendo su capacidad y comparandola con la tedrica. De esta manera, se podra
contrastar con el resto de pruebas.

Suponiendo que los procesos implicados en la bateria son faradicos, la capacidad tedrica
obedece la Ley de Faraday, que indica que la cantidad de carga eléctrica depende de la
masa de la sustancia electroactiva que interviene en la reaccion electroquimica.
Deducimos la capacidad tedrica del zinc por tanto, usando la ley de Faraday.

Capacidad teorica Zn:

Las reacciones involucradas en la bateria son:

Anode:  Zng) + 40H u —— Zn(OH) ) + 26" E'=-126V  (j)

Electrolyte: Zn(OH),>(,) ——= ZnOg,+ H,0 + 20H (i1)
Cathode: Oy + 2H,0p) + 4" —— 4OH7,, E0'=+040Vv (iii)
Overall:  Zng, + 1205, —— Zn0O, E=166V (iv)

i.  Oxidacion en el anodo y migracién del zincato al electrolito.
ii.  Formacién de complejo zincato en el electrolito y migracion de iones OH" al
anodo.
iii.  Reduccion del oxigeno en el catodo.
iv.  Reaccion global.

Observamos que los electrones transferidos son 2. Por tanto, se transfieren dos moles de
electrones por cada mol de zinc.

Pm Zn: 65,4099
Culombios/mol (F): 96.500x2=193.000
Sabemos que:

3,6 Culombios =1 mA-h
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Por tanto:

La Capacidad ser: mA-h 193000 _ .1 por mol de carga:

1]

53611,1

mA-h por gramo de Zn:
65,409

=820 mA-h-gt

Por tanto la capacidad tedrica del zinc obtenida son 820 mA-h-g! . Este valor sera el
usado en todos los casos pues la Uinica sustancia electroactiva es el zinc.

Capacidad experimental:

164 ——0,5g Zn polvo PM=0,70g I=-10mA
—— 0,59 Zn polvo PM=0,70g 1=-20mA

1,44
1,2 -
1,0 -

0,8

Ewe (V)

0,6
0,4

0,2 1

0,0

T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Capacity (mA.h)

Figura 27. Descarga 100% Zn

Como podemos comprobar experimentalmente obtenemos una capacidad de 145 mA-h
usando un anodo de zinc puro, es decir, integramente zinc. El &nodo pesaba 0.5 gramos,
por tanto:

Ctesrica = 820 mA-h-g1-0,5 g =410 mA-h
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Observamos que la capacidad experimental esta bastante lejos de la teodrica, més
concretamente si atendemos al criterio del rendimiento:

_ 145 mAh

n= -100 =35%
410 mAh

Este bajo rendimiento se debe a los mas importantes problemas en las baterias de Zn-
aire como son:

e HER (Hydrogen evolution reaction.)
e Pasivacion del anodo.

5.2. Descargas de baterias con la mezcla Zn-ZnO.

Con el fin de aumentar el rendimiento de las baterias de zinc hemos intentado cambiar
la composicion del anodo afiadiendo los denominados filler. Aunque el zinc es un
elemento barato siempre es recomendable aumentar la eficiencia del proceso,
especialmente en baterias secundarias, siempre y cuando se mantenga la conductividad
del anodo. Entre los filler que se pueden utilizar encontramos carbén black, MCC
(microcelulosa cristalina), fibras de vidrio, ZnO, etc.

En este caso hemos utilizado como aditivo el ZnO, que es un semiconductor utilizado
ampliamente en innumerables aplicaciones. Lo vamos a utilizar como filler, tratando
de comprobar gque su uso puede mejorar el rendimiento, disminuyendo la pasivacion del
anodo, al evitar la deposicion de méas 6xido de zinc que se forma sobre las particulas de
zinc puro.

Mediante el método de preparacion de “anodo en polvo” explicada en el punto 4.2 se ha
llevado a cabo la fabricacion del &nodo. Como podemos comprobar experimentalmente
obtenemos una capacidad de 182, 192 y 156 mA-h para 10%, 25% y 30% de ZnO,
respectivamente (Figura 28). Esto supone un aumento del rendimiento de la bateria con
respecto al uso de anodos de Zn puros, como se desprende del calculo que se muestra a
continuacion:

182 mAh
0 = ———— 1 = (o)
Cteorica 10% = 820 mA-h-g1-0,450 g = 369,0 mA-h N 10% 369 mAh 00 =49,3%
192 mAh
0 = m— = 0,
Cteorica 25% = 820 mA-h-g1-0,375 g = 307,5 mA-h N 2s% =50 oan 100 = 62,4%
156 mA-h
Cteorica 30% = 820mA-h-g1-0,301 g = 246,8 mA-h N 30% = 100 = 63,2%
246,8 mAh
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169 —— 10% ZnO (-20mA)
—— 25% ZnO(-20mA)
1,4 - 30% ZnO(-10mA)
1,2 - \
1,0
< 084
g ]
5 0.6
0,4 -
0,2
0,0
_0|2 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200
Capacity (mA.h)

Figura 28. Descarga baterias con 10% ,25% y 30% de ZnO

El célculo tedrico se ha llevado a cabo teniendo en cuenta la cantidad total de Zn que
hay en cada electrodo.

De esta manera, podemos deducir facilmente que hemos conseguido aumentar la
eficiencia del proceso usando ZnO.

5.3. Descarga de anodo con mezcla Zn-ZnO-CB.

Siguiendo con el estudio de diferentes filler afiadidos a los anodos con el fin de
aumentar su rendimiento practico, hemos afiadido nuevos aditivos a los anodos de zinc.
En este caso vamos a utilizar carbon black afadido a la mezcla Zn-ZnO junto con un
aglutinante como la celulosa mircrocristalina. El objetivo es crear una matriz
conductora en le anodo afiadiendo materiales con buenas propiedades conductoras y de
adhesidn, con lo que se espera mejorar la eficiencia de la bateria. El elemento por
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excelencia para esto es el carbon black. La formacion de esta matriz conductora evita
que le zinc quede aislado y pierda el contacto a medida que procede la oxidacion del Zn
y la formacién de ZnO sobre el electrodo.

Para la fabricacion de este anodo, se ha precisado de 3 g de zinc, que se afiaden junto
con 0.75g de ZnO a una disolucion de 0.25 g de celulosa microcristalina en agua. Esta
ultima se ha usado para aumentar la consistencia del anodo. Posteriormente, a esta
mezcla se adiciona 0.5g de carbdn, para aumentar la diferencia de radios atomicos y la
conductividad. Por tanto, el anodo consta de un 66% de zinc.

Las descargas de las baterias que usan estos &nodos se han realizado a una intensidad de
-10 mA..

1,6 1

—— Mezcla Zn-ZnO-CB

1,4

1,2
1,0 H

0,8

Ewe (V)

0,6
0.4
02

0,0 +

'012 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80

Capacity (mA.h)

Figura 29. Descargas de baterias con anodos Zn-ZnO+CB (-10mA)

Si comparamos este resultado con la grafica de 100% Zn vemos que el voltaje de ambas
es similar sin embargo vemos que la capacidad es menor, pero no podemos guiarnos
por este parametro, hemos de atender al rendimiento, ya que depende de la cantidad de
zinc existente en el &nodo.
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Calculos teoricos:

Peso anodo: 0.5 ¢

Zinc: 66%

Peso zinc: 0.33 g

Capacidad teorica: 0.33 g - 820 mA-h/g =270 mA:-h

_ 80 mA‘h
N = 270 man

- 100 = 30%

El rendimiento también es inferior al del &nodo de zinc puro, por tanto con esta mezcla
no se obtienen los resultados esperados.

5.4. Descarga de anodo con mezcla Zn-ZnO-CB-MC.

En la siguiente prueba hemos afiadido mas agente ligante para intentar mantener la
estabilidad estructural y continuidad eléctrica de los anodos afiadiendo metil celulosa
(MC) como ligante. La metil celulosa se suele usar como ligante tanto en la industria
farmacéutica como alimentaria por lo cual puede ser un buen agente aglutinante.

Para la fabricacion de este anodo, se ha precisado de 4 g de zinc afiadidos junto con
0.75g de ZnO a una disolucion de 0.25 g de celulosa microcristalina en agua. Esta
ultima se ha usado para aumentar la consistencia del &nodo. Por dltimo, a esta mezcla se
incorpor6 0.5g de carbon y 0.2 g de metil celulosa. Una vez agitada la mezcla
suficientemente, ésta se filtro, se moli6 y se dejé secar. Del producto obtenido se tomo
la cantidad deseada para formar el anodo.

En esta ocasion se llevaron a cabo dos descargas, una en la que intensidad usada fue de
-10 mA y otra de -5 mA.
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1.6 9 —— POLVO Zn+ZnO+ POLVO DE VIDRIO+MC(-5mA)

. —— POLVO Zn+ZnO+ POLVO DE VIDRIO+MC (-10mA)
1,4 -

1,2
1,0 4

0,8

Ewe (V)

0,6 -
0,4 -
02 -

0,0
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Figura 28. Descarga mezcla Zn-ZnO+CB+MC

Como vemos, ambas descargas consigue una mejor capacidad que la mezcla anterior,
aunque las compararemos atendiendo al rendimiento:

Calculos tedricos prueba (-10mA):
Peso anodo: 0.44 g

Zinc: 70%

Peso zinc: 0.308 g

Capacidad teorica: 0.308 g - 820
mA-h/g = 252 mA-h

_ 117 mAh

n= . 100 = 46,4%
252 mAh
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Célculos tedricos prueba (-5mA):

Peso anodo: 0.5 g
Zinc: 70%
Peso zinc: 0.35 g

Capacidad teorica: 0.350 g - 820
mA-h/g =287 mA-h

_ 105 mAh
"~ 287 mAh

-100=37%

Observamos que los rendimientos son relativamente altos, en especial el de la prueba a
-10 mA. En contraposicion este voltaje es muy bajo, no superando los 0.7 V.

La solucién planteada de afiadir metil celulosa como aglutinante con el objetivo de
aumentar la consistencia del anodo no ha sido satisfactoria completamente, pues ha
mejorado el rendimiento con respecto al anodo de Zn puro, pero es menor que en la de
Zn+ZnO. Sin embargo, el potencial de descarga ha disminuido para la misma intensidad

de descarga que las anteriores.
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5.5. Descarga anodos de Zn + Polvo de vidrio

1,6

— POLVO Zn+VIDRIO (20%)
— POLVO Zn+VIDRIO (20%)

1,4 -
1,2
1,0 -

0,8

Ewe (V)

0,6 -
0,4 -

0,2 4

0,0

T T T T T

0 20 40 60 80
Capacity (mA.h)

T T
100 120

Figura 29. Descargas de Zn+polvo de vidrio(-10mA)

El anodo se prepar6 de la misma manera que las pruebas de Zn+Zn0O. Las descargas de
las baterias son relativamente buenas. Aunque estan en el mismo rendimiento obtenido
para la bateria de 100% Zn, en todas se consigue un potencial bastante elevado a una

descarga de -10 mA.
Calculos tedricos prueba 1:
Peso anodo: 0.45 g

Zinc: 80%

Peso zinc: 0.36 g

Capacidad tedrica: 0.36 g - 820 mA-h/g
=295 mA:-h

n= L4mih 00 200
295 mA-h
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Calculos tedricos prueba 2:
Peso anodo: 0.5 g

Zinc: 80%

Peso zinc: 0.40 g

Capacidad tedrica: 0.40 g - 820 mA-h/g
=328 mA:-h

n=—o" 100 =34,5%
328 mA-h
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Al desarmar la bateria para proceder a su reciclado se observo que el anodo se habia
endurecido y secado de un modo muy dréastico, lo que podria ser la causa de la caida de
voltaje y el fin de la descarga.

5.6. Descarga de anodos de Zn + ZnO + Polvo de vidrio

16 —— POLVO Zn+ZnO(15%)+ POLVO DE VIDRIO(15%)
07 —— POLVO Zn+ZnO(10%)+ POLVO DE VIDRIO(10%)

1,4 4
1,24
1,0

0,8

Ewe (V)

0,6
0,4 4
0,2

0,0

T T T T T T T
0 50 100 150 200
Capacity (mA.h)

Figura 30. Descargas de anodos de Zn + Vidrio + ZnO(-10mA)

Los anodos de estos experimentos fueron preparados del mismo modo que la prueba
anterior.

Calculos tedricos prueba ZnO 15% & Glass 15%:
Peso anodo: 0.60 g
Zinc: 70%

Peso zinc: 0.42 g
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Capacidad teorica: 0.42 g - 820 mA-h/g = 344,4 mA-h

_ 201,5mAh

= - 100 = 58,5%
344,4 mAh

Calculos teodricos ZnO 10% & Glass 10%
Peso anodo: 0,509

Zinc: 80%

Peso zinc: 0,409

Capacidad teorica: 0.40g - 820 mA-h/g = 328 mA-h

_ 141 mAh
328 mAh

-100=42,9%

Tras varias pruebas realizadas como podemos ver en la grafica, la prueba mas
satisfactoria es la de la proporcion de 15/15 de ZnO/Polvo de vidrio.

Después de comparar los resultados de esta Ultima bateria con todas las otras anteriores,
es correcto decir que es la mejor bateria que se ha conseguido en términos de capacidad
y de rendimiento junto con las pruebas de Zn+zZnO.
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6. CONCLUSIONES

Estamos acostumbrados a disponer de la energia en cualquier momento en el que la
requerimos. Sin embargo, en ocasiones se plantean situaciones imprevisibles a las que
debemos dar soluciones. Estas situaciones pueden ser debidas a apagones, cortocircuitos
0 a picos en donde se demandada mas energia de la que se estd produciendo. Esta
dificultad, se solucionaria gracias al almacenamiento de energia.

Por otra parte, hoy dia existe una gran cantidad de dispositivos electronicos portatiles
que hacen necesario la utilizacion de baterias. Estos dispositivos son cada vez mas
complejos y necesitan de baterias reversibles que nos reporten mayores valores de
energia y potencia, ademas de un mayor nimero de ciclos de carga y descarga.

Como se ha comentado anteriormente, las baterias de Metal-aire son las que nos pueden
dar una mayor energia y capacidad especificas debido al poco peso del electrodo
positivo utilizado en ellas. Aunque las baterias de Zn-aire nos proporcionan una menor
capacidad que las de otros metales, como las de Li-aire 6 Al-aire, son las Unicas que
actualmente tienen un uso comercial real. Sin embargo, estas baterias no son
recargables, tanto por la irreversibilidad de los electrodos de aire como por los
problemas del zinc para ser depositado durante la recarga. A estos problemas hay que
afiadir el bajo rendimiento que se obtiene debido a la evolucion de Hz que se produce
sobre el electrodo de Zn.

En este trabajo se han preparado y analizado distintos electrodos basados en Zinc para
ser utilizados en baterias de Zn-aire usando un electrolito polimérico tipo gel, con el
objetivo de mejorar el rendimiento de este tipo de baterias. Para ello, se han afiadido
diferentes aditivos al polvo de zinc y se ha medido la capacidad que se obtenia en cada
caso. Como aditivos se han utilizado distintas proporciones de ZnO, Carbon black,
Celulosa microcristalina, Metil celulosa y Polvo de vidrio.

En todos los experimentos se ha llevado a cabo un célculo del rendimiento obtenido
para cada anodo con respecto al valor tedrico de un electrodo de zinc. Para poder
comparar los resultados obtenidos con los distintos aditivos, se ha realizado
inicialmente descargas usando un electrodo de zinc puro, es decir, sin aditivos, y se ha
calculado un rendimiento del 35 %.

Este rendimiento, ha sido mejorado ampliamente cuando junto con el zinc se ha
utilizado ZnO, alcanzando valores superiores al 60%. Lo que demuestra que la adicion
de una pequefia cantidad de ZnO favorece la oxidacion del zinc, probablemente por la
disminucion de la pasivacion del electrodo y de la evolucion de Ha sobre el mismo.

Un resultado similar, aungue algo menor, se ha obtenido con el uso de un 15% de Polvo
de vidrio junto con un 15 % de ZnO. El rendimiento obtenido se acerco al 60 %.
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Sin embargo, la adicion de otros aditivos, como el CB, Celulosa microcristalina o la
MC, produjeron rendimientos muy inferiores a los obtenidos con ZnO y ZnO+ Polvo de
Vidrio. Los resultados fueron en muchos casos parecidos, o incluso peores, a los
obtenidos para electrodos de Zn puro.

Por tanto, podemos concluir que la incorporacion de pequefias cantidades de ZnO o
ZnO+ Polvo de Vidrio favorecen la descarga del electrodo de zinc. Sin embargo, este
estudio debe ser ampliado para encontrar las mejores proporciones que se deben usar de
cada componente Yy, asi, obtener la mayor eficiencia posible de la cantidad de zinc
utilizada en el electrodo negativo de una bateria de Zn-aire.
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