Application Note AN-RS-042

Revelando los secretos de |las baterias
con soluciones EC-Raman

Una mirada al funcionamiento de las pilas de niquel-hidruro

metalico

El desarrollo de baterfas recargables de plomo-acido y
su uso en automoviles ha impulsado la investigacion
de nuevas quimicas de baterias con propiedades
superiores. Como resultado, se crearon baterias de
hidruro metalico de niquel (NiMH) y de iones de litio
con mayor densidad de energfa y ciclos de vida mas
largos. La tecnologia de almacenamiento de energia
contribuye a sociedades mas limpias y sostenibles al
aumentar el acceso tanto a fuentes de energia
eficientes como a energfas renovables. La sustitucion
de los motores de combustion interna por alternativas
eléctricas tiene como objetivo reducir las emisiones de
gases de efecto invernadero y la contaminacién del
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aire. Estos cambios hacia tecnologias mas limpias se
reflejan en el fuerte crecimiento del mercado de
baterias, que se prevé que se cuadruplique entre
2021y 2030[1].

La espectroscopia electroquimica Raman (EC-Raman)
es una potente herramienta analitica que aumenta la
comprension del funcionamiento de los dispositivos
de almacenamiento de energfa mediante el
seguimiento de los cambios fisicoquimicos. Esta nota
de aplicacién explica los conocimientos de EC-Raman
descubiertos durante la carga y descarga simuladas

de una bateria de hidruro metalico de niquel.

L2 Metrohm



INTRODUCCION

La espectroscopia Raman se utiliza, entre otras cosas,
para el seguimiento in situ y en tiempo real de
reacciones quimicas. Cuando se combina con técnicas
electroquimicas (por ejemplo, EC-Raman), esto
permite a los investigadores monitorear los cambios

fisicoquimicos que ocurren en los electrolitos a

MATERIALES

Todos los materiales utilizados en este estudio se
enumeran en tabla 1. El experimento se realiz
utilizando un i-Raman Prime 532H y un PGSTAT302N.

diferentes profundidades, en las superficies de los
electrodos y mas. Esta poderosa combinacion de
técnicas (también conocida como
espectroelectroquimica o SEC) proporciona mas
informacion sobre el progreso de las reacciones

electroquimicas.

La solucién inicial Metrohm EC-Raman lograra
resultados comparables. El diseno experimental se
basd en un estudio de Yeo y Bell [2].

Tabla 1. Instrumentos, electrodos y productos quimicos utilizados en este documento.

Materiales experimentales

Potenciost
PGSTAT302N (Autolab Metrohm)
ato
Instrument  i-Raman Prime 532H, sistema de videomicroscopio BAC151C con objetivo de 50x, soporte de
o raman sonda BAC150B, software BWSpec (B&W Tek)
Célula EC- Celda de flujo EC-Raman con oro WE, alambre de platino CE y plata/cloruro de plata RE (Ag/AgC|,
Raman 3 mol/L KCl) (RedoxMe)
Electrod Conector de cable para electrodo serigrafiado (CACAMMH) y electrodo 220BT con WE y CE
ectrodo
impresos en oroy RE impreso en plata (Metrohm DropSens, Figura 1)
Quimicos 0,7 mol/LKCl, 0,01 mol/L Ni(NOB)Z, y 0,1 mol/L de NaOH (Sigma Aldrich)
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Figure 1. Un electrodo serigrafiado (SPE) de Metrohm Dropsens con los electrodos contador, de trabajo y de referencia indicados.

PROCEDIMIENTO

Rugosidad electroqufmica de la superficie WE.

Agregue 5 ml de KCl de 0,17 mol/L a la celda EC-
Raman (ajuste el volumen segun las especificaciones
de la celda). Asegurese de que no haya burbujas en la
superficie WE. Deje caer 100 | de 0,1 mol/l de KCl
sobre la superficie impresa de 220BT, asegurandose
de que todos los electrodos estén sumergidos. El
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desbaste WE sigue el procedimiento detallado en
Tabla 2 [3]. Durante el proceso, el electrodo debe
cambiar de color, como se muestra en Figura 2. Una
vez completado el proceso de rugosidad, enjuague el
sustrato con agua desionizada (DI). El WE ya estd listo
para la deposicion electroguimica de Ni(OH).,.
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Figure 2. Superficie del WE antes (izquierda) y después (derecha) del endurecimiento electroquimico.

Tabla 2. Configuraciones operativas para la descarga/carga simulada de Ni(OH)2 electrodo. La configuracién puede cambiar segun los
resultados experimentales.

Configuracién de operacién de PGSTAT302

Tarea Control de laboratorio automatico

Repetir 25x*: cronoamperometria (CA) a -0,3 V frente a Ag/AgCl (30 s),
voltamperometria de barrido lineal (LSV) de-0,3a1,2Va 10 mV/s,CAa 1,2V (605),
LSVde1,2a-0,3Vail0mV/s.

Desbastado
electrogufmico de WE

Ni(OH) electroquimico
(Or) g 2 Cronopotenciometria (-100 pA, 300 s) en una celda de dos electrodos (WE = disco Au,

declaracion sobre
CE/RE = Punto)**

NOSOTROS

Ciclo simulado de +
Ni(OH), electrodo CVentre-0,4y 1,5V vs. Ag/AgCl (inicio/parada a OV, velocidad de escaneo 10 mV/s) .
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Deposicion electroquimica de Ni(OH), en NOSOTROS
Conecte todos los cables a la celda EC-Raman vy
agregue 5 ml de Ni (NO) de 0,01 mol/L),
comprobando al mismo tiempo que no quedan
burbujas en la superficie. Dejar caer 100 pL de Ni(NO)
0,01 mol/L;), sobre la superficie impresa de 2208T,
asegurandose de que todos los electrodos estén
sumergidos. Ni(OH), La deposicion en la superficie
WE se logra mediante la precipitacion del Ni (NO,),
sal por cronoamperometria (CA) segun los ajustes
descritos en Tabla 2. Después de la deposicidn,
desconecte la celda EC-Raman y 220BT SPE vy
enjuague el sustrato con agua desionizada. Los
electrodos estan listos para el ciclo de carga vy
descarga electroquimica.

Descarga/carga electroquimica WE

Vuelva a conectar la celda EC-Raman, luego agregue
5 ml de NaOH 0,1 mol/L a la celda EC-Raman vy
asegurese de que no haya burbujas en el Ni(OH),
NOSOTROS emergemos. Deje caer 100 | de NaOH de

0,1 mol/l sobre la superficie impresa de 220BT.
Compruebe que todos los electrodos estén
sumergidos. Someter la pelicula de niquel depositada
a voltamperometria ciclica (CV) segun los detalles en
Tabla 2. El niquel se deposita con una oxidacion +2.
estado como Ni(OH), y puede oxidarse
reversiblemente a Ni*> (NiOOH) segun la siguiente
ecuacion:

Ni(OH), + OH™ & NIOOH + H,0 +mi”

Monitoreo de la superficie WE con i-Raman Prime 532
Coloque la celda EC-Raman o0 220BT en un soporte de
sonda BAC150B o en una etapa de microscopio de
video BAC151Cy coloque el ldser en la superficie WE.
Para este experimento se utiliza un objetivo de 50x;
ajuste la ampliacion a la profundidad de enfoque
requerida (figura 3). Los espectros EC-Raman se
adquirieron con la funcién de linea de tiempo de
BWSpec: tiempo de integracion = 5 s, potencia del

laser =100% y promedio = 1.

Figure 3. Ejemplo de una configuracién EC-Raman con guiones de Metrohm.
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RESULTADOS

La caracterizacién electroquimica de la pelicula de
oxido de niquel se realizd con voltamperometria
ciclica. Un voltamograma tipico se muestra en Figura
4a con un par de picos reversibles, caracteristicos de la
oxidacion reversible de Ni(OH), a NiOOH, observado
alrededor de 0,50 V frente a Ag/AgCl. Durante la
exploracion directa (anddica), la principal especie
presente es Ni(OH), hasta que el potencial alcance
0,45 V vs. Ag/AgCl. Después de este potencial, la
pelicula se compone principalmente de NiOOH hasta
que el potencial alcanza aproximadamente 0,35 V
frente a Ag/AgCl en el escaneo inverso (catodico).

Nota: La celda EC-Raman utiliza un electrodo de
referencia verdadero de Ag/AgCl (3 mol/L KCl) con un
potencial de referencia estable, mientras que el 220BT
SPE tiene una pseudoreferencia de Ag. El potencial
cambiard con la concentracion de oxigeno en esta
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celda: el O, que se genera a altos potenciales satura el
electrolito y define un nuevo potencial de referencia
para la pseudoreferencia de Ag.

Para confirmar las especies principales en la superficie
del electrodo, se recolectaron espectros Raman a lo
largo de un ciclo completo de descarga/carga de la
celda EC-Raman. El perfil Raman para tres voltajes
diferentes se presenta en Figura 4b. A 0,0 V frente a
Ag/AgCl, no hay banda Raman asociada con Ni(OH),
se detectd: un posible resultado de una seccién
transversal Raman baja o una profundidad de la capa
de depdsito [2]. A medida que el potencial alcanza el
NiOOH/Ni(OH) reversible, punto, bandas
relacionadas con NiIOOH a 476 y 556 cm ™' aparecen,
lo que permite una identificacion clara de NiOOH en
la pelicula delgada. Estas bandas desaparecen
nuevamente cuando el voltaje se reduce a 0,0 V.
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Figure 4. (a) Voltamograma ciclico de las peliculas de dxido de niquel en dos celdas diferentes, registrado a 10 mV/s. La flecha al lado del eje

x indica la direccién del escaneo. (b) Medicion Raman de la celda EC-Raman y el electrodo 220BT en diferentes fases de la reaccion.

El perfil Raman para el 220BT SPE fue comparable al
de la celda EC-Raman, pero con una intensidad
maxima mas fuerte y un potencial redox mas bajo.
Esto posiblemente se deba a la configuracion del
experimento, por ejemplo, especificacién del
electrodo, enfoque del laser/profundidad del
electrolito, ventana de vidrio, dimension del tipo WE,
RE, etc. Hay ventajas y desventajas de cada
configuracion:

- La celda EC-Raman es un sistema cerrado que
proporciona un entorno controlado y puede
adaptarse a reacciones de flujo continuo. La
intensidad de los picos Raman es menor para
una celda cerrada y la senal Raman puede verse
comprometida por las burbujas que se forman
durante la reaccion.
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- El electrodo serigrafiado 220BT es un sistema

abierto mas asequible que es menos susceptible
a la interferencia de las burbujas, pero la
muestra es vulnerable a la contaminacién y los
derrames. Ademas, la posicion del pico CV
puede cambiar debido a la influencia del
oxigeno en el electrodo de trabajo o en el
electrodo de referencia.
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INFORMACION SOBRE LA PRUEBA

- i-Raman Plus 532 produce resultados
comparables a los de i-Raman Prime.

- La celda EC-Ramany el 220BT SPE se pueden
almacenar durante unos dias después del
desbaste.

- Las burbujas pueden interferir con la medicién
Raman de una celda EC-Raman.

CONCLUSION

Las propiedades fisicoquimicas del Ni(OH), Los
depdsitos en un electrodo durante un ciclo de
carga/descarga simulado se controlaron utilizando un
sistema EC-Raman con guiones de Metrohm. Los
cambios en la intensidad de las bandas Raman fueron
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CONFIGURACION
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Espectrémetro Raman portatil i-Raman Plus 532H

El i-Raman’ Plus 532H forma parte de nuestra serie
premiada de espectrémetros Raman portatiles i-
Raman con nuestra innovadora tecnologia de
espectrémetro inteligente. Este espectrometro
Raman portatil utiliza un detector equipado con una
matriz de CCD con una alta eficiencia cuantica,
refrigeracion termoeléctrica y elevado rango
dindmico, y proporciona un funcionamiento
excepcional con poco ruido, incluso con tiempos de
integracién de hasta 30 minutos. Por lo tanto,
también se pueden medir las sefiales Raman débiles.

El i-Raman Plus 532H ofrece una combinacion Unica
de amplio rango espectral y alta resolucion con
configuraciones que permiten medidas de 65 cn'a
3400 cm™'. El pequefio tamafo del sistema, su disefio
ligero y su bajo consumo de energfa permiten el
analisis Raman en el dmbito de investigaciéon en todas
partes. El i-Raman Plus estd equipado con una sonda
de fibra ¢ptica para facilitar el muestreo y se puede
utilizar con un soporte de cubeta, un microscopio de
video, un carro de rodillos dobles XYZ con soporte de
sonda y nuestro software de analisis multivariado
BWIQ" y el software de identificacion BWID". Con el i-
Raman Plus, siempre tendrd una solucion Raman de
alta precision para el andlisis cualitativo y cuantitativo.
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