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RESUMEN

Se evaluaron las caracteristicas fisico-quimicas y eléctricas del hidroxido de niquel, preparado
con soluciones acuosas de la lixiviacion del sulfuro de niquel producido en la Empresa
Comandante Ernesto Che Guevara de Moa, las cuales se compararon con el hidréxido de
referencia, conseguido a partir de soluciones obtenidas con sulfato de niquel grado reactivo. Se
analizaron composicion quimica, propiedades estructurales, térmicas y texturales, mediante las
técnicas de AA, DRX, TG, DSC, FTIR, RAMAN y BET. La caracterizacion eléctrica se realizo
por el método de las dos puntas. Como resultado del trabajo se obtuvo un B-Ni(OH)2 con 56,4
% de niquel y 1,3 % de cobalto, que no presento otras fases mineraldgicas asociadas al cobalto,
y se caracterizd por poseer propiedades estructurales y eléctricas similares al hidroxido de
referencia, lo que permitié considerar la posibilidad de su empleo en baterias recargables y
supercondensadores eléctricos.

Palabras claves: hidréxido de niquel; propiedades estructurales; térmicas y eléctricas
ABSTRACT

Physical, chemical and electrical characteristics of nickel hydroxide, prepared with aqueous
solutions from the leaching of nickel sulfide produced at the Comandante Ernesto Che Guevara
de Moa Company, were evaluated. Solutions reagent grade nickel sulfate, were used to prepare
the reference hydroxide and both hydroxides were compared. Chemical composition, structural,
thermal, textural properties were analyzed using AA, DRX, TG, DSC, FTIR, RAMAN and BET
techniques. The electrical characterization was carried out by the two- point method. As a result
of the work, a B-Ni(OH)2 with 56,4 % nickel and 1,3 % cobalt was obtained, which did not
presented other mineralogical phases associated with cobalt. The possibility of use it in
rechargeable batteries and electrical supercapacitors, was considered because have it structural
and electrical properties similar to the hydroxide reference.

Keywords: nickel hydroxide; structural; thermal and electrical properties
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INTRODUCCION

La demanda de energia eléctrica se intensifica
notablemente cada afio, y este crecimiento trae
consigo el agotamiento de los combustibles
fosiles, la contaminacion del medio ambiente y el
calentamiento global. Por tal razén, se necesita
explorar nuevas tecnologias que permitan la
conversion de la energia a partir de fuentes
renovables, como la edlica y la solar. Paralelo a
esto, la expansion de la electronica portétil y los
vehiculos eléctricos han promovido una creciente
demanda de fuentes energéticas de alto
rendimiento, que tengan altas densidades de
energia y potencia, con caracteristicas de
Iggereza, delgadez, flexibilidad y rentabilidad.*"
6

Estas caracteristicas se pueden garantizar de
forma eficaz mediante el uso de medios
electroquimicos que conviertan la energia
quimica en energia eléctrica y viceversa, para los
cuales es importante el desarrollo de un sistema
eficiente de almacenamiento, que permita
incrementar el grado de utilizacion de las
energias renovables, y garantizar el desarrollo
sostenible."® Los sistemas de almacenamiento
de energia eléctrica en funcion de su
comportamiento de carga y descarga, se pueden
dividir en dos tipos: los supercondensadores o
condensadores  hibridos 'y las baterias
recargables. 5911

Las baterias recargables basadas en niquel, entre
las cuales se pueden mencionar: niquel-cadmio
(Ni/Cd), niquel-zinc (Ni/zZn), niquel-hierro
(Ni/Fe), niquel-hidrégeno (Ni/H2) y niquel-
hidruro metalico (Ni/H/Me), han atraido la
atencion como sistemas de almacenamiento de
energia, debido a su alta conductividad idnica, su
rendimiento, su seguridad y bajo costo.(t5121%
Especificamente las baterias de Ni/Fe o de
Edison, han sido estudiadas en los ultimos afios,
porque se caracterizan por su robustez, no
toxicidad y respeto al medio ambiente. 1214
Estas baterias tienen como catodo al hidréxido de
niquel (11), que es un material de gran interés
como electrodo, por su alta capacidad especifica
tedrica (289 mAh/g en baterias recargables y
3750 F/g en supercondensadores).!)

El hidroxido de niquel como material activo para
electrodos positivos ha sido ampliamente
estudiado en baterias alcalinas secundarias,
celdas de combustible, supercondensadores

asimétricos, electrolizadores, celdas electro-
sintéticas, dispositivos electrocromicos por ser
un material electroquimicamente activo, con la
capacidad de oxidarse y reducirse de forma
reversible.®®

Las ventajas de utilizar el hidroxido de niquel en
baterias y supercondensadores incluyen un costo
relativamente bajo, un voltaje redox adecuado
(cercano al potencial de evolucion del oxigeno),
buen rendimiento de carga/descarga a alta
velocidad y amplios rangos de temperatura de
funcionamiento y almacenamiento. Sin embargo,
el Ni(OH). todavia suele presentar las
limitaciones siguientes: escasa estabilidad
durante los ciclos de carga/descarga, baja
conductividad eléctrica (10° a 10° S/cm), y su
capacidad especifica sigue estando muy por
debajo del valor teorico.®)

Para superar tales limitaciones, se ha estudiado el
efecto que ejercen los cambios de composicién
quimica, estructura, morfologia y propiedades
eléctricas en el rendimiento electroquimico del
hidréxido de niquel. Por ejemplo, se ha reportado
que la coprecipitacion de los iones de niquel
junto con otras especies metélicas tales como
cobalto, hierro, cobre y zinc, pueden incrementar
la capacidad de descarga, mientras que el area
superficial especifica con valores entre 75 y 100
m?/g propicia buena interconectividad entre las
particulas del hidroxido y de estas con la solucion
electrolitica, mejorando el comportamiento
electroquimico del electrodo de
Ni(OH)z.(ll'12*15*17'24)

Los estudios antes mencionados se han realizado
con el hidroxido de niquel obtenido a partir de
soluciones de sales de niquel grado reactivo, pero
en estos momentos estan siendo de mayor interés
las soluciones generadas en etapas intermedias y
residuales de procesos quimicos y metallrgicos
pa)lra minimizar el costo de procesamiento.®® 2>
27

Con tal finalidad, se ha evaluado la posibilidad
de obtener el hidréxido de niquel (I1) a partir de
las soluciones producidas durante la lixiviacion
del sulfuro de niquel, proveniente del proceso de
la Empresa Comandante Ernesto Che Guevara de
Moa, las cuales estan compuestas por diversos
iones metalicos. La obtencion de hidroxido de
niquel a partir de este licor industrial se ha
analizado en estudios precedentes,
fundamentalmente para evaluar el efecto de las
condiciones de sintesis sobre algunas de las
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caracteristicas fisico quimicas del hidréxido. Sin
embargo, no se han particularizado sus
diferencias con respecto al hidréxido que se
obtiene a partir de un licor no industrial, ni se ha
brindado informacion sobre las propiedades
eléctricas del producto obtenido.®%®)

Por tal motivo, en este trabajo se propone evaluar
las caracteristicas fisico quimicas y eléctricas del
hidroxido de niquel preparado a partir de
soluciones acuosas producto de la lixiviacion del
sulfuro de niquel y compararlas con el hidroxido
obtenido con soluciones no industriales. Se
analizaran los siguientes aspectos: composicion
quimica, propiedades estructurales, térmicas y
texturales, asi como la conductividad eléctrica de
los hidréxidos que constituyen el objeto de
estudio.

MATERIALES Y METODOS

Obtencion del licor para el desarrollo de la
experimentacion

Para obtener el hidroxido de niquel (lI), se
empled el licor industrial de sulfato de niquel que
se preparé a partir de la lixiviacion del sulfuro de
niquel producido por el proceso Caron en la
Empresa Comandante Ernesto Che Guevara
(ECG). El licor de sulfato de niquel obtenido
presenta una concentracion de 57,8 g/L de niquel
y concentraciones inferiores a 1 g/L de otras
especies metalicas.?®® La presencia de estas
especies en las referidas concentraciones,
constituy6 un rasgo distintivo con respecto a las
soluciones preparadas a partir de compuestos de
niquel con pureza igual o superior al 98,0 %,
empleadas tradicionalmente para obtener el
hidroxido de  baterias  recargables o
supercondensadores.

Se prepar6 también una solucién de sulfato de
niquel de calidad reactivo, con concentracién de
niquel similar a la del licor de trabajo. Esta
solucion se empled para la sintesis del hidréxido
de niquel (1), que se utilizé como referencia para
comparar con los resultados del hidréxido
preparado con el licor industrial.

Reactivos quimicos

Los reactivos que se utilizaron en todos los

experimentos fueron:

v Hidroxido de amonio (25 % en peso, Merck,
Alemania)

v Hidroxido de sodio (98 % de pureza, Merck,
Alemania)

v' Sulfato de niquel hexahidratado NiSO4*H,0
(98 % de pureza, Merck, Alemania)

Se utiliz6 agua destilada para preparar las

soluciones de hidroxido de amonio y sodio con

las  concentraciones  previstas en  los

experimentos, y para la etapa de lavado del solido

obtenido.

Procedimientos de caracterizacion aplicados
La sintesis del hidroxido de niquel (1) se realizé
en un reactor cilindrico de un litro de capacidad,
provisto de un agitador de paletas y conectado a
un termostato para garantizar la temperatura de
trabajo. Las disoluciones se alimentaron al
reactor con bombas peristélticas, y para el control
del pH se utilizé un medidor marca Hanna con
electrodo de vidrio.

Para determinar las composiciones quimicas de
las soluciones de sulfato de niquel (industrial y
de calidad reactivo) y de los productos obtenidos,
se empled un espectrofotdbmetro de absorcion
atobmica, con llama y generador de hidruros,
modelo SOLAR 929, UNYCAM. Se utiliz6
Ilama y aire-acetileno (Para Ni, Co, Fe, Cu, Zn,
Mg, Mn), llama y acetileno-6xido nitroso (para
Ca) y emision atomica (para Na). Se emplearon
lamparas de catodo hueco para cada elemento.
Las fases mineraldgicas presentes en el producto
precipitado se analizaron por difraccion de rayos
X (DRX) en polvo en un difractémetro X’PERT3
de PANalytical. Se emplearon las siguientes
condiciones: barrido tipo Gonio en [°20] registro
angular desde 4,004 hasta 79,996 con distancia
de paso en o 20 de 0,008, radiacién de cobre ([1=
1,54 045 A) y filtro de niquel. La diferencia de
potencial fue de 40 kV y corriente de 30 mA. La
calibracion del equipo se chequed con patrén
externo de silicio. Para identificar las fases, se
utilizd el programa Crystallographica Search-
Match.

Los termogramas se obtuvieron en un equipo de
la firma alemana NETZSCH, modelo STA 449
F3, utilizando crisoles de Al.O3 (tamafio
estandar). Se realizaron a velocidad de
calentamiento de 10 °C/min en atmdsfera de
Argon, desde temperatura ambiente hasta 800 °C.
Los espectros infrarrojos con transformada de
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Fourier (FTIR) se obtuvieron en un
espectrometro Perkin Elmer, modelo Frontier
provisto de fuente MIR y detector MIR TGS. Se
empled la técnica de transmision en pastillas de
KBr de 13 mm de espesor. Los registros se
efectuaron en el modo fotométrico, transmitancia
de 4 000 a 300 cm™, con 16 barridos por punto, y
4 cm'* de resolucion. El intervalo entre datos fue
de 1 cm™,

Se empled un espectrédmetro Raman modelo
SPECTRA (NT-MDT), con léaseres: 785 nm,
(He-Ne) 633 nm, 473 nm; detector: CCD40-11;
resolucion espacial: XY < 200 nm; Z <500 nm;
resolucion espectral 0,025 nm/0,007 nm; el cual
permite analizar muestras soélidas, liquidas y
polvos. Inicialmente se depositaron las muestras
en una cinta doble de carbono, la cual estaba
pegada a su vez en un porta-muestras de vidrio.

Se emple6 un equipo ASAP 2020 de
Micromeritics para el estudio de superficies,
mediante la determinacion de adsorcion fisica
(fisisorcion) de N2 por el método volumétrico.
Las areas superficiales especificas y la
distribucion del tamafio de los poros se
calcularon mediante los modelos BET (Brunauer
—Emmet- Teller) y BJH (Barrett-Joyner-
Halenda).

Metodologia para evaluar la conductividad
eléctrica del hidréxido de niquel (11) obtenido
La instalacién experimental para determinar la
conductividad eléctrica estuvo conformada por
un modulo porta-muestra y un multimetro digital
de banco marca Keysight, habilitado para medir
directamente la resistencia en ohmios.

En el estudio de la conductividad eléctrica las
muestras de los polvos de hidroxidos de niquel se
sometieron a diferentes presiones para conformar
las muestras compactadas o pastillas y se
determind la presion Optima de
compactacion.*39 Se calcul6 la densidad de los
polvos a partir de la masa y el volumen de cada
muestra compactada. Para las mediciones
eléctricas se coloc polvo de grafito por friccion
sobre la superficie de las pastillas (previamente
lijada y limpiada con alcohol). Posteriormente se
calentaron las pastillas a 70 °C durante media
hora y se enfriaron a temperatura ambiente. Los
contactos de cobre del soporte también se lijaron
y limpiaron con alcohol antes de realizar la
medicion verificando que la resistencia del

soporte era de 0,193 Q. Finalmente se utilizo el
método de dos puntas por presion sobre la
superficie del material, con el cual se determino
la resistencia de las muestras y se calcularon los
valores de resistividad y conductividad.

RESULTADOS Y DISCUSION

Composicion quimica

Como resultado de la sintesis del hidroxido de
niquel en las condiciones establecidas, se obtiene
un producto fino de color verde. Los resultados
promedios de los analisis quimicos se muestran
en la tabla 1.

Tabla 1- Composicion quimica promedio (%) del
hidréxido de niquel obtenido
Ni Co Fe Cu Zn Mg Mn Ca Na SOy NH;

56.410| 1,293 | 0,358 | 0,020 | 0,035 | 0,258 | 0.162 | 0.421 | 0,888 | 0.803 | 0,002

Como se puede observar en la tabla 1, el
contenido fundamental del hidréxido de niquel,
obtenido a partir del licor industrial, es alrededor
de 56 % y 1,3 % de niquel y cobalto,
respectivamente.®*?® Se evidencia, ademas, la
presencia de iones sulfato que no fueron
eliminados totalmente con el proceso de lavado.
De acuerdo con lo reportado por otros autores, el
contenido de cobalto en el hidroxido puede
influir de forma positiva en las propiedades
eléctricas y electroquimicas del material, cuando
se evalla como electrodo redox. Los demas
elementos presentes en la muestra con un
contenido total de alrededor del un por ciento o
inferior, también pudieran aportar mejoras en las
propiedades eléctricas.®?

Analisis por difraccién de rayos X

En la figura 1 se muestran los patrones de
difraccion del hidroxido de niquel (II)
sintetizado, a partir del licor de sulfato de niquel
grado reactivo (A), y preparado a partir del licor
de sulfato de niquel industrial (B).

Ambos difractogramas muestran, que los
productos obtenidos mediante el método de
sintesis en las condiciones establecidas,
presentan caracteristicas cristalogréaficas
similares entre ellas, respecto a la posicion
angular y la intensidad de los picos de difraccion.
Las intensidades relativas son variables, lo cual
es consecuente con diferencias en la
cristalinidad.
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Fig. 1- Difractogramas de las muestras de hidrdxido de
niquel obtenidas a partir del sulfato de niquel del (A) licor
sintético y del (B) licor industrial
Del andlisis cualitativo de fases de las muestras
se pudo precisar, que la fase principal
corresponde al P-hidroxido de niquel. Las
difracciones que se producen a valores de 20 de
19,81°, 33,06°, 38,44° 51,82° 59,07° 62,63,
69,45°, 72,78° y 82,53° son tipicas de la fase
hexagonal del Ni(OH). (JCPDS: 14-0117) y se
refieren a los planos (001), (100), (101), (102),
(110), (111), (200), (201) vy (202),
respectivamente, lo que confirma la formacion de
la fase B-Ni(OH)2. % 1) La elevada intensidad y
el ancho de los picos de difraccion indican que el
material es nanocristalino, lo que favorece sus
propiedades en los supercondensadores y las
baterias de Ni/Fe ®2). No se observan otros picos
asociados a la fase a-Ni(OH)2. Como el
contenido de cobalto es inferior al 2,5 %, no se
aprecian cambios significativos en el patrén de
difraccion del producto obtenido, con respecto al
patron de difraccion reportado en la JCPDS No.
01-1047. De la misma forma, se puede apreciar
que no hay otras fases mineraldgicas en la
muestra que puedan estar asociadas a la
formacion del B-Co(OH)., lo que permite afirmar
que el cobalto coprecipita en la estructura

cristalina del hidroxido de niquel (I1).

El tamario del cristalito/grano de las muestras de
hidroxidos obtenidas se reporta en la tabla 2, el
cual fue calculado de acuerdo a la ecuacion de
Scherrer® para las direcciones cristalograficas
(001) y (110), respectivamente.

Tabla 2- Valores del tamafio del cristalito (nm)

Tamafio de cristalito/grano (nm)
Muestras
(001) (110)
(A) 391 14,52
(B) 4.20 14,64

Como se puede observar de los valores
reportados en la tabla 2, el tamafio de los
cristalitos esté en el orden de los nanémetros, en
la direccion del plano cristalografico (001) de las
muestras sintetizadas a partir de los licores
industriales (B), cuando se emplea disolucion de
amoniaco e hidréxido de sodio. Este resultado es
similar al obtenido para las muestras sintetizadas
con licores no industriales (A) y puede ser un
efecto directo de la formacion de aminos
complejos de niquel, donde los iones Ni?* se
mantienen atrapados dentro de la esfera de
coordinacion del complejo, los cuales van a ser
liberados lentamente en la medida que se
incrementa el pH del medio con la disolucion de
NaOH.(®

Evaluacion térmica
Los anélisis termogravimétricos (TG) apoyan los
datos de la DRX y se presentan en las figuras 2 y
3. Para el hidroxido de niquel (1) obtenido a
partir del licor producto de la lixiviacién del NiS,
que contiene =~ 1,3 % de cobalto, se muestran
ademas las curvas de termogravimetria derivada
(TGD) vy de calorimetria diferencial de barrido
(DSC), que permiten definir mejor las etapas
asociadas a las transformaciones térmicas (figura
3).
Como se puede observar en las figuras 2 y 3,
durante el tratamiento térmico de las muestras,
hasta los 600 °C, se producen tres etapas de
pérdida de masa, hasta su descomposicion y
transformacion a éxido de niquel (I1). La primera
pérdida de masa se atribuye a la pérdida del agua
de humedad y el agua intercalada, para ambas
muestras de hidroxidos se produce entre los 100
y 250 °C.G4%®) En el caso del hidroxido de
referencia representa esta pérdida representa el
2,6 % de la masa inicial (figura 2), mientras que
para el hidroxido obtenido a partir de licor
industrial (figura 3), representa el 7,50 %, y se
produce en un intervalo de temperatura entre
100-235 °C.3% Se produce una segunda etapa de
pérdida de masa en el intervalo de temperatura
entre 250 y 400 °C para la muestra patron y entre
235 °C y 330 °C para el hidréxido industrial, con
pérdidas similares en ambos hidroxidos (muestra
A: 15,45 % y muestra B: 15,37 %), producto a la
eliminacién del agua estructural (OH), con la
descomposicion  del  hidréxido 'y  su
transformacion en el correspondiente 6xido.

5
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Para la muestra B obtenida con licor industrial
este resultado se confirma mediante el analisis
DSC que muestra un Unico pico endotérmico a
288 °C. Desde 330 °C hasta 600 °C se produce
otra pérdida gradual de masa que corresponde a
3,36 %, sin que se produzcan cambios
significativos en la curva de DSC. La pérdida de

masa involucrada a temperaturas superiores a
330 °C puede estar asociada a la presencia de
impurezas como sulfatos o carbonatos. En total,
la descomposicion térmica del hidroxido hasta
los 600 °C experimenta una péerdida de masa de
21,24 % para la muestra de referencia y 26,23 %
para el hidroxido obtenido con licor industrial.
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Fig. 2- Curvas TG del hidréxido de niquel (I1) de referencia (muestra A)
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Andlisis por espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier

El espectro FTIR del Ni(OH). obtenido a partir
de licores reactivos, se presenta en lafigura 4. La
intensa y aguda banda de adsorcion situada en
torno a los 3 643 cm™ es caracteristica para la
fase B del hidroxido de niquel (II), y se asigna a
los modos de estiramiento O-H de las moléculas
de agua entre capas y de los grupos OH unidos
por H en la fase B. El espectro FTIR sugiere la
presencia de iones carbonatos y moléculas de
agua en la estructura de capas de los hidréxidos
dobles laminares (LDH) de Co-Ni. La banda
ancha en torno a 3 500-3 400 cm™ y la banda en
1 631 cm? se asignan a las vibraciones de
estiramiento O-H del enlace de hidrdgeno vy al
modo de flexion de las moléculas de agua,
absorbidas en la superficie estructural del B-

Ni(OH)>.

Las bandas de baja intensidad, observadas a 1
455 cm™, 1384 cm?, 1153 cm™?, 1109 cm?ty 1
041 cm?, se deben a la vibracion del ion
carbonato (COs%), que proviene, principalmente,
de la disolucion del CO2 atmosférico durante la
sintesis y de los iones sulfatos que no se
eliminaron durante el lavado.**%) Ademas de
las bandas caracteristicas del agua, se observan
por debajo de 1 000 cm?, centradas a 511 y 471
cm, se asocian a vibraciones de estiramiento de
los enlaces [INi-O y de flexion de los enlaces
[INi-O-H, respectivamente. Al comparar este
espectro con el hidroxido obtenido a partir del
licor producto de la disolucion del sulfuro de
niquel de la ECG (figura 4), se observan las
mismas bandas de infrarrojo con similares
intensidades.*”

Transmitancia (u.a)
1

3500-3400

1 3643

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500

Sefial ;I;Jrir;smitancia
-1 .

(cm™) A B
3643 |12,80 | 11,26
3574 | 34,40 | 26,58
3 500- | 32,10 | 25,37
1631 |60,10 | 59,43
1384 | 64,47 | 60,60
1153 |61,90 | 66,80
1109 |60,60 | 65,40
A) 1041 |63,19 | 67,30

B) 931 68,50 | -
511 511 13,00 | 10,46
471 21,10 | 12,80

10|00 :

500
Frecuencia (cm™)

Fig. 4- Espectro FTIR del Ni(OH), obtenido a partir de (A) licores reactivos y (B) licores industriales

Analisis por espectroscopia RAMAN

Las caracteristicas estructurales del Ni(OH)2 se
confirmaron ademas mediante espectroscopia
Raman. Como se ilustra en la figura 5, el
hidroxido de niquel (11) obtenido a partir de licor
sintetico y el licor industrial presentan casi el
mismo espectro Raman, mostrando a bajas
frecuencias, tres picos asociados con el [-
Ni(OH). bien cristalizado a 500, 444 y 310 cm™,
Ademas, a altas frecuencias se aprecia un pico
agudo e intenso a 3 564 cm™ y una pequefia
banda a 3 582 cm?® que se atribuyen,
principalmente, al estiramiento simétrico de los
grupos hidroxilo. El pico que se produce a 3 582
cm™ es caracteristico en los hidroxidos fase B

cristalinos. La banda de 444 cm™ se asigno al
estiramiento Ni-O ([INiO), y la sefial de 310 cm
! se ha atribuido a una vibracion de la red del
hidroxido, debido a los modos de estiramiento
Ni-OH y Ni-O, respectivamente.®°19 A
excepcion de los tres picos del B-Ni(OH). que
indica un soélido bien cristalizado, el espectro
Raman mostro dos picos adicionales a 500 y 3
630 cm™, obtenidos para un hidréxido B-Ni(OH)2
desordenado. El pico a 3 630 cm™ alin no ha sido
atribuido a modos de vibracidn concretos, pero
probablemente esté asociado al estiramiento del
OH" de los grupos hidroxilo libres y a la
existencia de defectos estructurales y de cierta
porosidad. El pico en torno a los 500 cm™ puede
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estar asociado a las vibraciones de los enlaces Ni-
Oy Co-O.

Cuando se incrementa el contenido de cobalto en
el hidroxido a 1,3 %, ocurren cambios
estructurales que se manifiestan en el espectro
Raman (figura 5), por ejemplo, desaparece el

Intesidad {(u.a)

1

— (A}

576 —(B)

7 310 444 500/

B2

pico en torno a 3 630-3 640 cm™, asociado
posiblemente al estiramiento del OH™ de los
grupos hidroxilo libres. Cabe destacar que el
espectro Raman del compuesto Ni/Co(OH)
presenta un pico 570 cm™, que puede asignarse a
las vibraciones de red del p-Ni(OH)2. @

Intensidad
3564 Sefal | (u.a)
(Cm-l) pa \
A B
309 341 265
442 529 442
3582
/ 500 472 -
3630 576 - 531
3564 2331 | 1996
3582 974 -
3630 320 -

2 T ¥ T K T v T ) T T ///1/ T T T T
200 300 400 500 600 700

— 7
3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800

Nimero de onda (cm™)
Fig. 5- Espectro Raman del Ni(OH) obtenido a partir de licor sintético (A) y licores industriales (B)

Analisis de area superficial y especifica,
tamano y volumen de poros

En la figura 6 se presentan las isotermas de
adsorcién de nitrégeno de los hidréxidos de

250

niquel (I1) preparados y se insertan las curvas de
distribucion de poros. Los hidroxidos obtenidos
presentan isotermas de tipo 1V, lo que sugiere
que todos los hidroxidos preparados son
materiales mesoporosos.?

200 A
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g w1 Fa ke ki 4]

100 sl
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|
hhh_.-—.
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Fig. 6- Isotermas de adsorcién de nitrégeno de los hidroxidos de niquel, se insertan las curvas de distribucién de poros.
A: hidroxido de referencia. B: hidréxido obtenido con licor industrial

El area superficial del hidréxido obtenido a partir
de licores sintéticos y licores industriales es de 89
y 80,5 m?/g, respectivamente, lo que corresponde
a voliimenes de poros de 5,7 « 103y 5,1 « 1073
cm?®/g, respectivamente y tamafio de poros entre
12,7 y 14 nm, valores muy similares. Estas
propiedades texturales sugieren la presencia de
un material nanoestructurado con excelentes
propiedades que favorecen el proceso
electroquimico en la evaluacion como material
de electrodo para baterias recargables vy
supercondensadores.® 19

Evaluacion de la conductividad eléctrica

Las muestras en polvo de hidroxido de niquel (I1)
con masa aproximada de 0,2 g fueron sometidas
previamente a diferentes presiones de
compactacion. Los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 3.

Tabla 3- Evaluacién de la densidad y conductividad del
hidréxido de niquel (I1) de referencia sometido a diferentes
presiones de compactacion

Presio

h, d, m, V, pm: altura, diametro, masa, volumen y
densidad masica de las pastillas compactadas

R: resistencia

p: resistividad

o: conductividad eléctrica

Los resultados que se presentan en la tabla 3
demuestran que las muestras de Ni(OH):
obtenidas a partir de sulfato de niquel grado
reactivo, compactadas a una presion de 191,5
MPa y con contactos de grafito presentan valores
de conductividad en el orden de 107 a 10 S/cm,
los cuales se encuentran en el intervalo (de 10 °
a 10 ° S/cm) reportado por otros autores para el
Ni(OH), (16:293036) | 4 presion de compactacion
igual a 191,5 MPa resultd ser el valor mas
favorable y se utilizé para realizar todas las
mediciones, que permiten determinar la densidad
de las muestras compactadas y las propiedades
eléctricas como se muestra en las tablas 4 y 5.

Tabla 4- Densidad masica y propiedades eléctricas de las
muestras de hidroxido de niquel (I1), de referencia. Presion

de compactacion: 191,5 MPa

3 h d m A% pm R P G
luestra n 7
( 3 s o ’ h d m v om R [ o
MPa) (em) | (em) | (g) |(em’)| (glem’) (@ | (Q.cm)| (S/cm) Missta
(em) | (em) | (g) | (em?) | (g/em?) [(D)] (Q.cm) (S/cm)
766 | 0,15 | 090 | 01536 0.095| 1.61 Rota
88| 0,102 85 85.10° | 392.10° 55.107
1149 | 018 | 090 | 0.1859| 0.111| 167 |5.57+10¢ 2,02+ 107|494+ 10% Al 10460 09 101881 0102 | 180 | SiB39l0 | 392510° [ 230010
A2 020 ] 09 [0239] 0127 | 1.8 [351.10°| 1.12.105 | 896.10°
(A) 1532 0.13 0,90 | 0,1461| 0,079 1,84 9.78+10°| 4,97+ 105 (201107 A 0.20 09 [0242] 0.130 1.86 2.75.10° | 8.75.10° 1.14.10%
1915 | 0.16 | 090 |0,1882]0,102] 1585 |324+10°]129+105(7.77+ 107 Promedio | 0,19 | 0.9 [0223 0120 | 186 | 537.10°| 197.105 | 7.65.107
2298 | 0,13 | 090 |0,1667| 0,079 | 2,10 |2,68+10°| 136+ 10°|7.34+ 107 Desviacion | 002 [ 00 [0.030] 0015 | 001 |390.105| 1.69.106 | 4.58.107
Estandar
donde:
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Tabla 5- Densidad masica y propiedades eléctricas de las
muestras de hidréxido de niquel (I1), obtenido a partir de
licor industrial. Presion de compactacién: 191,5 MPa

Estandar

h d m v pm R P G
Muestra | (cm) | (cm) (2 (em?®) | (g/em’) (D)) (Q.cm) (S/em)
B-1 0,195| 09 [ 02911 (0.1241| 234 [299.10°| 9.75.10° | 1,02.10%
B-2 0.195] 09 [0.2929[0.1241] 236 [335.10°| 1.09.108 [ 9.15.107
Promedio (0,195 0,9 | 0,2920(0,1241| 235 |[3.17.10°| 1,03.106 | 9,70.107
Desviacion| 0.000| 0,0 | 0,0012|0,0000| 001 |[255.10%| 830.10% | 7.,79.10°%

El valor promedio de conductividad eléctrica
(9,70 « 107") mostrado en la tabla 6 para el
hidroxido de niquel obtenido con licor industrial,
es cercano al alcanzado para Ni(OH). de
referencia (7,65 * 107), lo que significa que no se
logra una mejora sustancial de esta propiedad.
Sin embargo, con los resultados presentados en
este trabajo se demuestra que el hidroxido de
niquel (11) obtenido con el licor producto de la
lixiviacion del sulfuro de niquel de la Empresa
Comandante Ernesto Che Guevara de Moa,
posee caracteristicas quimicas, fisicas vy
eléctricas similares a las alcanzadas con el
Ni(OH)2 de referencia, precipitado a partir del
sulfato de niquel grado reactivo. Este hecho
pudiera ser conveniente para el proceso de
obtencion del hidroxido de niquel (11), teniendo
en cuenta que se utiliza una materia prima méas
barata que la empleada tradicionalmente en los
procesos comerciales de produccion de baterias y
supercondensadores.

CONCLUSIONES

Se confirmd que el hidréxido obtenido a partir
del licor industrial, producto de la lixiviacion del
sulfuro de niquel de la Empresa Comandante
Ernesto Che Guevara de Moa, posee contenidos
de niquel y cobalto iguales a 56,4 % y 1,3 %,
respectivamente. Con la caracterizacion fisico
quimica y eléctrica realizada, se demostré que el
compuesto  formado es  nanocristalino,
mesoporoso, y corresponde a la fase B-Ni(OH).,
sin que se observaran otras fases mineraldgicas
asociadas al cobalto. Su conductividad eléctrica
fue igual 29,70 » 107 S/cm, y estéa en el intervalo
reportado por otros autores. Se encontrd similitud
en las caracteristicas estructurales, texturales y
eléctricas del hidroxido de referencia y el
hidroxido de origen industrial evaluado en el
presente trabajo, por lo que se considera un
candidato potencial para fabricar electrodos de

baterias recargables y
electroquimicos.

supercondensadores
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