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Resumen en espafiol
Titulo: Evaluacion de la Influencia de los Parametros de Sintesis en las Propiedades
Fisicoquimicas de Nanoparticulas de Hidroxido de Niquel*
Autor: Natalia Patricia Paez Sanchez**
Palabras Clave: Hidroxido de Niquel, Nanoparticulas, Propiedades Fisicoquimicas, Sintesis
Coloidal.
Descripcion:

El hidroxido de niquel es un compuesto de gran interés debido a sus propiedades fisicoquimicas,
exhibiendo un rango de aplicaciones desde el almacenamiento de carga en electrodos de baterias
recargables, hasta la elaboracion de electrodos para la oxidacion de compuestos organicos. La
influencia de los pardmetros de sintesis en las propiedades de nanoparticulas de hidréxido de
niquel (Ni(OH)2 NPs) fue evaluada mediante el método de sintesis coloidal y realizando una
variacion de los parametros pH, velocidad de agitacion, temperatura, velocidad de goteo,
concentracion de las sustancias precursoras, velocidad y tiempo de centrifugado, variando uno a
la vez. Analizando las muestras mediante pruebas de DLS, UV-VIS, SEM en conjunto con EDS,
y voltametrias ciclicas, se determino que: el Ni(OH)2 precipita en un rango de pH 9 a 13 donde al
incrementar el pH se producird mayor cantidad de NPs de tamafios superiores a los 300 nm con
una alta aglomeracion, siendo el pH 10 ideal para obtener NPs de maximo 100 nm, para la
metodologia empleada el incremento de la temperatura, el aumento de la velocidad de agitacion,
disminucion en la velocidad de goteo y la seleccion de escasa o excesiva velocidad y tiempo de
centrifugado favorecieron el crecimiento de las NPs, acorde a la teoria de LaMer. Las NPs
sintetizadas exhibieron una morfologia esferoidal favorecida al adicionar Co*?, el cual incremento
la capacidad de carga y descarga y posibilita la reduccion de la resistencia a la transferencia de
carga de estas, recomendandose en maximo un 10% de composicion para evitar la disminucion de
la capacidad de oxidacion. La respuesta electroquimica en general se vio mejorada por el
incremento del area superficial electroquimicamente activa.

*Trabajo de Grado
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica. Director Sergio
Ismael Blanco Vasquez — Doctor en Ingenieria de Materiales. Codirectora Viviana Raquel Giiza

Argiello — PhD en Ingenieria Quimica.
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Resumen en inglés

Title: Evaluation of the Influence of the Synthesis Parameters in the Physicochemical Properties
of Nickel Hydroxide Nanoparticles*

Author: Natalia Patricia Paez Sanchez**

Key Words: Colloidal Synthesis, Nanoparticles, Nickel Hydroxide, Physicochemical Properties.
Description:

Nickel hydroxide is a compound of great interest due to its physicochemical properties, exhibiting
a range of applications from charge storage in rechargeable battery electrodes, to the production
of electrodes for the oxidation of organic compounds. The influence of the synthesis parameters
on the properties of nickel hydroxide nanoparticles (Ni(OH)2 NPs) was evaluated by the colloidal
synthesis method and by performing a variation of the parameters pH, stirring speed, temperature,
dripping rate, concentration of precursor substances, spin speed and spin time, varying one at a
time. Analyzing the samples by tests of DLS, UV-VIS, SEM tests in conjunction with EDS, and
cyclic voltammetry, it was determined that: Ni(OH)2 precipitates in a range of pH 9 to 13 where
increasing the pH produces greater quantity of NPs of sizes greater than 300 nm with high
agglomeration, the pH 10 is ideal for obtaining NPs of maximum 100 nm, for the methodology
used the temperature increase, the agitation speed increase, the drip speed decrease and the
selection of little or excessive speed and time of centrifugation favored the growth of the NPs,
according to the theory of LaMer. The synthesized NPs showed a spheroidal morphology, favored
by adding Co*?, which increases the charge and discharge capacity and makes it possible to reduce
the charge transfer resistance of these, recommending a maximum of 10% of composition to avoid
reduction of oxidation capacity. The electrochemical response in general was improved by the
increase in the electrochemically active surface area.

*Bachelor Thesis.
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica. Director Sergio
Ismael Blanco Vasquez — Doctor en Ingenieria de Materiales. Codirectora Viviana Raquel Giiza

Argiello — PhD en Ingenieria Quimica.
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Introduccion

La produccion y uso de nanomateriales es el campo de investigacion mas prometedor y de
mayor desarrollo en la actualidad debido a la posibilidad de explorar nuevas aplicaciones
electrocataliticas y analiticas, entre otras, variando las propiedades electromagnéticas y
fisicoquimicas de las nanoparticulas (NPs), modeladas con su modificacion morfoldgica, sin
alteracion de la composicion quimica (Pifiero et al., 2017; Vinichenko & Sidorova, 2016). Por
tanto, independiente de la aplicacion, se requiere evaluar los métodos de sintesis — fisicos, mixtos
0 de soporte y quimicos —, siendo los quimicos los que posibilitan manipular los parametros a bajo
costo, y es finalmente esto lo que permite el control morfoldgico y estabilizacién de las NPs para
adaptar sus propiedades y permitir conservarlas en el tiempo (Alymov et al., 2019; Zanella, 2012).

El hidréxido de niquel (Ni(OH)2) es ampliamente estudiado debido a sus multiples aplicaciones
(Blanco et al., 2015; Fleischmann et al., 1971; Navarro et al., 2011), el estudio de la variacion de
sus parametros de sintesis por deposicion quimica se ha encaminado en la busqueda de condiciones
donde las Ni(OH)2 NPs posean una distribucion controlada del tamafio, forma y composicion —
incrementando el area superficial electroquimicamente activa que aumente el rango de aplicacion
y potencial uso en sistemas electroquimicos — (Gnedovets et al., 2019; Vinichenko & Sidorova,
2016). Se ha identificado que la adicion de Co(OH)2 no solo incrementa la conductividad eléctrica
de Ni(OH)2 NPs, sino que también contribuye a su estabilizacion morfologica y de composicion
quimica (Deysi et al., 2015; Navarro et al., 2011). Debido a que las propiedades electroquimicas
y cataliticas de las Ni(OH)2 NPs estan relacionadas con sus propiedades fisicoquimicas, es

pertinente estudiar el efecto de los parametros de sintesis en dichas caracteristicas.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Evaluar la influencia de los parametros de sintesis en las propiedades fisicoquimicas de

nanoparticulas de hidréxido de niquel.

1.2 Obijetivos Especificos

v Determinar el efecto de los parametros de sintesis como pH, temperatura y composicion de
las soluciones precursoras, en la morfologia de nanoparticulas de hidréxido de niquel.

v' Comparar el comportamiento fisicoquimico de nanoparticulas de hidroxido de niquel
obtenidas bajo diferentes condiciones experimentales.

v' Identificar los posibles mecanismos de nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas

sintetizadas, con base en la teoria de LaMer.
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2. Desarrollo de la investigacion

2.1 Marco Referencial

El Ni(OH)2 es un material de alta relevancia, debido a sus multiples aplicaciones de interés.
Especificamente, las Ni(OH)2 NPs son utilizadas en electrodos de baterias recargables, baterias
para vehiculos hibridos y capacitores (pseudo y supercapacitores) (Deysi et al., 2015; Hadden et
al., 2019; Hall et al., 2015; Navarro et al., 2011; Y. Wang et al., 2019), asi como en aplicaciones
de sistemas de produccion y almacenamiento de informacion, sistemas magnéticos, marcadores
bioldgicos o tratamiento de problemas cardiovasculares (Vinichenko & Sidorova, 2016).
Adicionalmente, las Ni(OH)2 NPs han sido estudiadas para la degradacion catalitica y reductiva
de tintes organicos producidos en la industria textil (Nagajyothi et al., 2019).

No obstante, la aplicacién de mayor interés para el Ni(OH)2 se enfoca en sus propiedades
electrocataliticas que en el estudio de la oxidacion anddica parcial de compuestos organicos

demostro la particularidad de oxidarse de la forma:

Fast
Ni(OH), — NiOOH + H* + e~ )
Slow
NiOOH + compuesto organico — Ni(OH), + productoX 2)

al mismo potencial en el cual se oxidan una amplia gama de compuestos organicos (Fleischmann
etal., 1971), haciendo posible su deteccion, de forma eficiente, y con un alto grado de sensibilidad
(Blanco et al., 2015).

Para incrementar y potenciar las aplicaciones de las Ni(OH)2 NPs, se han estudiado sus métodos

de sintesis en la busqueda de condiciones que permitan una produccién estable, una metodologia
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reproducible, e identificar la influencia de los parametros de fabricacion en la morfologia y
composicion de las NPs resultantes, y, por lo tanto, en sus propiedades. Hasta ahora, diferentes
investigadores han logrado identificar los siguientes datos basicos sobre el compuesto Ni(OH)z2:

Este posee dos estructuras polimorficas conocidas como o — Ni(OH)2 y B — Ni(OH)2, siendo
esta Ultima de simetria trigonal y producida por el envejecimiento de la estructura alfa, mientras
que la estructura alfa se compone de capas de la estructura beta orientadas paralelamente a través
del plano “ab” y con moléculas de agua intercaladas aportando una hidratacion entre 0,41 y 0,7.
La hidratacién en la estructura alfa no posee enlaces de hidrogeno con el hidréxido y se considera
un desorden estructural, asi como los esfuerzos mecéanicos introducidos por secado o
envejecimiento, las impurezas ionicas por contaminacion o aleacién y las fallas de apilamiento;
estos desordenes estructurales son propios del compuesto y afectan sus propiedades
electrocataliticas (R. Wang et al., 2015).

Debido a este polimorfismo se tienen en cuenta ambas estructuras al momento de realizar las
evaluaciones en la sintesis, siendo comun encontrar mayor presencia de estructura alfa a
temperaturas cercanas al ambiente, y un incremento en la presencia de la estructura beta con el
incremento de la temperatura. La temperatura ideal de sintesis no tiene consenso, sin embargo,
alrededor de los 20°C se obtendran particulas mas dispersas (Vinichenko & Sidorova, 2016), es
decir, menos aglomeradas. Los investigadores convienen que si se desea incrementar la vida y la
capacidad de carga y descarga de las Ni(OH)2 NPs se debe adicionar el ion Co*? preferiblemente
en una sal de igual naturaleza que el compuesto precursor de niquel, aplicando agitacion magnetica
al proceso y realizando centrifugado como metodo de precipitacion. Todo esto es valido para la

deposicion quimica o el método coloidal, preferido por su bajo costo y facilidad de modificacion
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de pardmetros. Aun no se resuelve el método para asegurar la duracion, estabilidad y
almacenamiento de las Ni(OH)2 NPs. (Alymov et al., 2019).

Segun la teoria de LaMer las NPs presentaran procesos de nucleacion — crecimiento
principalmente clasificados en 2 tipos: a) Difusivos: en los cuales el tiempo de induccion o
prenucleacion es extenso y resulta en la disolucion de las sales precursoras y las reacciones
quimicas que generan las especies primarias o embriones de soluto; un tiempo de nucleacion corto
donde algunos embriones alcanzan el radio critico para su crecimiento; y un tiempo de crecimiento
escaso 0 inexistente que garantiza la obtencion de particulas de escasos nandémetros. Estos
procesos son favorecidos por las caidas de concentracion de las sales precursoras al entrar en
contacto con la base solvente, y por tiempos de reaccion cortos producto de procesos de sintesis
rapidos; b) De agregacion y coalescencia irreversible: en los cuales los tiempos de induccion,
nucleacion y crecimiento son indistintos u ocurren en simultaneo, esto debido a una mayor
concentracion de la sal precursora que se disuelve y reacciona quimicamente generando embriones
al tiempo que se alcanza el radio critico, adicionalmente el tiempo de reaccion es mas extenso
producto de un proceso de sintesis lento, favoreciendo el crecimiento de los ndcleos que sirven de
sitios preferentes para nucleaciones nuevas, incrementando no solo el tamafio de particula sino la
aglomeracion. Estos procesos pueden favorecerse por incrementos de temperatura que eleven la
difusion en el tiempo de crecimiento o por sintesis turbulentas donde la interaccion entre nucleos

formados favorezca la coalescencia irreversible. (Apendice A)
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2.2 Metodologia. El proyecto se dividio en 4 etapas simultaneas: Etapa 0 — revision
bibliogréfica; Etapa 1 — sintesis de NPs mediante el método quimico aplicando la técnica de
sintesis coloidal o deposicion quimica; Etapa 2 — caracterizacion de las NPs evaluando las
propiedades fisicoquimicas y electroquimicas; Etapa 3 — informe y registro de avances y resultados

observados, respuestas evaluadas e inconvenientes presentados durante la sintesis. (Apéndice B).

2.2.1 Sintesis coloidal o deposicién quimica. Basada en el tratamiento alcalino de una sal o
aminoacido del metal de interés en un medio acuoso u organico que favorezca la formacion del
hidroxido para seguidamente precipitar y secar. EIl medio de sintesis o dispersién fue acuoso con
presencia de hidréxido para facilitar la donacion del ion hidroxilo, en este caso, soda potésica o
hidroxido de potasio (KOH). Como precursor del ion Ni*? se hizo uso del sulfato de niquel
(NiSOg), siendo esta la sal mas abundante, econdémica y disponible; asi mismo, como precursor
del ion Co*? se utilizo el sulfato de cobalto (CoSO4) formando asi un hidréxido de igual naturaleza.
Se probo el uso del surfactante CTAB (bromuro de cetilamonio) que disminuye la tension
superficial y facilita la remocion de las NPs evaluando su influencia en las propiedades de estas.
Para realizar la precipitacion se uso del método de centrifugado y para el secado las particulas se
llevaron a los 80°C, establecidos a partir de la revision bibliogréafica.

Los valores de pH evaluados fueron 9, 10, 11 y 12; las temperaturas de sintesis 22, 35, 50 y
70°C; el tiempo de sintesis dependio de la velocidad de precipitacion evaluada entre 10, 20 y 30
gotas por minuto; la concentracion de los precursores se establecio con el fin de obtener los valores
de pH planteados, siendo ambos parametros codependientes; la velocidad de agitacion del bafio se

evalué de 200 a 1200 rpm en intervalos de 200 rpm; velocidad de centrifugado a 6000, 9000 y
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12000 gravedades, en tiempos de 5, 10 y 20 minutos. Mediante la variacion de estos parametros
de sintesis se evaluaron las variables de estudio como lo son el porcentaje de Co*2 adicionado, el

pH de la solucion y la temperatura de sintesis.

2.2.2 Caracterizacion de nanoparticulas. La variacion de las propiedades fisicoquimicas de
las Ni(OH)2 NPs se evaluaron mediante el analisis de distribucion de tamafio de particula por
difraccion de rayo laser (DLS) — donde se analizaron los factores de tamafio de particula,
polidispersidad o aglomeracion y cantidad de particulas —, andlisis de la morfologia mediante
ensayo de espectrofotometria de ultravioleta visible, conocido como UV-VIS y microscopia
electrénica de barrido SEM — donde se observd la morfologia de las particulas, su tamafio y
distribucion — con la técnica conjunta de espectrometria de dispersion de energia de rayos X — que
permitio el analisis composicional puntual —. Para evaluar la respuesta electroquimica de las
Ni(OH)2 NPs obtenidas estas se soportaron en electrodos inertes tipo DS220AT y posteriormente
fueron evaluados en soluciones de KOH 0,1M realizando voltametrias ciclicas a diferentes
velocidades de barrido (50 — 10 mV/s), en las ventanas de potencial donde se evidencio la reaccion

entre el hidroxido de niquel (Ni(OH)2) y el oxihidroxido de niquel (NiOOH).

Todas las pruebas se realizaron con un “n” minimo de 3 para aquellas condiciones que se

mostraron una estabilidad favorable del coloide.
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2.3 Discusion y resultados: Los pardmetros de sintesis se establecieron a partir de las
revisiones bibliogréficas. Las sintesis iniciales (Apéndice D) se realizaron de la siguiente manera:
- Para estudiar la influencia de la agitacion (A-B) se seleccion6 un pH elevado y
conservador de 12 (Apéndice C) que asegura un mayor porcentaje de obtencion de
Ni(OH)z, y particulas de mayor tamafio donde la variacion del parametro es notoria.

- Para evaluar la influencia del pH se realizaron 3 sintesis (D — F), empleando una
agitacion magnética de 400 rpm.

- Para estudiar la influencia de la temperatura se realizaron 3 sintesis (G — 1) a 35, 50 y
70°C, (Deysi et al., 2015; Hadden et al., 2019; Hall et al., 2015; Navarro et al., 2011). Se
seleccioné como estandar el pH 10, el cual asegura NPs de menor tamafio facilitando la
observacion en la variacion de tamafio y dispersién. La temperatura estandar fue 22°C
méas o0 menos 2°C (Vinichenko & Sidorova, 2016).

- Finalmente, se vario la velocidad de goteo en 10, 15 y 30 gotas por minuto (J — L), lo

cual permitio analizar la influencia del tiempo de reaccion.

La segunda fase de sintesis (Apéndice E) se realizé a pH estandar, fundamentado en los
resultados del DLS inicial, que concuerdan con lo reportado en literatura. Se comparé con la
muestra E de la siguiente manera:

- 3 sintesis de variacion de agitacion (E1 — E3) para corroborar la correlacion con el pH.
- 2 sintesis (E4 — E5) para evaluar la influencia del tiempo de centrifugado, para el cual

no parece existir un consenso (Nagajyothi et al., 2019; R. Wang et al., 2015).
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- 2 sintesis (E6 — E7) para evaluar la influencia de la velocidad de centrifugado. La
velocidad estandar equivalente de 9000 gravedades se selecciond con base en la literatura
(R. Wang et al., 2015) para obtencion de NPs ultra pequefias.

- 2sintesis (E8 — E9) evaluando el uso de CTAB, las concentraciones son de equivalencia

a las mencionadas en la bibliografia. (Budipramana et al., 2014; Hall et al., 2015).

La tercera y cuarta fase (Apéndices F y G) analizaron la influencia de la adicién de cobalto asi:
- 3 sintesis (Col — Co3) variando la relacion molar NiSO4:CoSO4 asi 1:1, 2:1 y 1:2
utilizando los parametros de sintesis estandar mencionados. Para las siguientes sintesis

(Co4 — Co6) se mantuvo una relacién molar NiSO4:CoSOa igual a 1:1.

- Sintesis a 70°C (Co4) para evaluar el efecto de la temperatura en la precipitacion de
cobalto como hidroxido (Deysi et al., 2015).

- Sintesis con 20 minutos de agitacion adicional (Co5), para evaluar la influencia del
tiempo de reaccion en presencia del cobalto. Y finalmente, sintesis con adicion de CTAB
(Co6) como surfactante, evaluando su comportamiento en presencia del cobalto.

- Serealizaron 4 sintesis (S1 — S4) con adicion de cobalto en relacion porcentual molar en
solucion de 100 -0, 90 —-10,80—-20y 70 — 30 de NiSO4 — CoSOa. Se valud la influencia
de la presencia del Co*? en la respuesta electroquimica de las NPs, analizando los

posibles mecanismos de reaccion y asociacion de los sustratos.
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2.3.1 Analisis Granulometrico. Al realizar la evaluacion del tamafio de particula mediante

difraccion de rayo laser se obtuvieron los resultados observados en la Tabla 1.

Tabla 1: Resultados DLS. Medicion de cantidad, tamafio de particula y polidispersidad para fases alfa y beta.

o - Ni(OH), B - Ni(OH),
Prueba . . Observaciones
di Cr S[hm] % Pdi Cr S[hm] %
A 0565 2513 5775 992 0,883 2789 327,7 841 S méax 4000
B 0974 2186 2796 835 0816 2218 7395 991 S max 1000
C 0156 3203 5002 100 0,657 3869 4983 100 -
D 1000 1973 3415 946 0,743 1896 1858 70,1 S méax 1000
E 1000 85 99,53 9772 1000 148 106,3 100 S max 696
F 1000 11,7 153 100 1000 40 4976 100 -
G 0615 509 8183 587 1000 864 198,7 745 S max 400
H 1000 744 333 855 0,747 492 7248 100 -
| 0508 547 847 100 1,000 986 1706 839 -
J 0617 36 5047 100 0464 34 5419 100 -
K 0603 41 4517 69,7 1000 56 2392 100 S min 200
L 0926 25 253 100 0,797 23 1165 100 -
El 0,384 11 5,853 100 0553 12 1,256 100 -
E2 1000 196 4158 100 0,752 159 7848 100 -
E3 0479 127 3771 511 0681 166 833 100 S méax 874
E4 0555 99 4702 983 0824 10 3611 874 S méax 3829
E5 1000 79 6242 100 1000 61 1,985 100 -
E6 0705 69 1932 516 0886 96 5074 100 S méax 566,7
E7 1,000 53 3435 100 0632 35 1,301 100 -
E8 0638 6 1346 833 0,542 8 10,7234 100 S méax 535,6
E9 1000 8 111,6 982 0605 6 132,6 96,7 S max 515
o - Ni-Co(OH), B - Ni-Co(OH),

Prueba Pdi cr spm % Pdi cr spm % Observaciones
Col 0,707 724 7917 100 0525 66,7 1,083 678 S min 607,6
Co2 0870 568 79,2 54,2 1000 97,7 3843 100 S min 169,6
Co3 1,000 1303 7106 619 0621 824 6399 100 S min 291,2
Co4 0648 90,7 8134 100 0,493 157,9 52,86 100 p - Ni-Co(OH)2
Co5 1,000 177,6 150,5 100 0,510 177,6 4547 744 S méax 1484
Co6 0816 164 80,05 989 1000 26,7 221 100 S max 428,1

Pdi - Polidispersidad/Aglomeracidn; Cr - Cantidad de particulas; S - Tamafio

Al comparar las muestras A, B y C se observa que en la muestra B a 400 rpm se obtienen las

particulas de menor tamafio, con una alta polidispersidad o alta aglomeracion — con un tamafio
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maximo registrado de 1000 nm —y homogeneidad en la cantidad de particulas de fase alfa y beta;
estos tamarios de particula obtenidos estan en acuerdo con la teoria de LaMer, ya que en presencia
de turbulencia se generan particulas de gran tamafio mediante un mecanismo de crecimiento por
coalescencia irreversible (LaMer & Dinegar, 1950; You & Fang, 2016).

Comparando las muestras B, D, E y F es indiscutible la superioridad de la sintesis a pH 10
(prueba E), la cual denota NPs de aproximadamente 100 nm con un 2,8% de particulas alfa de
tamafio maximo de 696 nm, a pesar de registrar una alta polidispersidad. Es notorio que el uso de
pH inferiores a 12 no s6lo favorece la formacion de particulas mas pequefias, sino que también
restringe la cantidad de particulas obtenidas. Con base en la teoria de LaMer, debido al rapido
decaimiento en la concentracion del soluto se genera un mecanismo de crecimiento difusivo
limitado con particulas de tamafios de orden menor (LaMer & Dinegar, 1950; Luna Criado &
Mendoza Resendez, 2008), coherente con el resultado obtenido donde la sal se encuentra en una
baja concentracion que decae rapidamente al ponerse en contacto con la base.

Evaluando las muestras E, G, H e 1, se determina que, para el proceso de sintesis propuesto, la
temperatura de 22°C es la adecuada para la obtencidén de NPs de menor tamafio, mientras que el
incremento de la temperatura favorece la obtencion de una mayor cantidad de particulas.

Al comparar las muestras E, J, Ky L se observa que incrementar la velocidad de goteo reduce
el tamafio de particula, siendo 30 gotas por minuto la velocidad a la cual se obtuvieron las
particulas mas pequefias en ambas fases polimorficas alfa y beta. Dado que la velocidad de goteo
determina directamente el tiempo de sintesis, a mayor velocidad menor sera el tiempo de reaccion
y se generaran mecanismos de crecimiento difusivos limitados de acuerdo con la teoria de LaMer.

A pesar de esto, se utiliza como velocidad estandar 22 gotas por minuto, con el fin de obtener
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mayor cantidad de particulas sin sacrificar significativamente el tamafio y debido a la facilidad del
control del parametro en medio del proceso.

Como se observa en la Tabla 1, no es suficiente el uso de un pH bajo para obtener NPs de menor
tamafno (0 — 200 nm), sino que la sinergia de los parametros de sintesis afectan el resultado
obtenido. Es entonces cuando al comparar las pruebas E1 a E3 se presenta una mejora de la
polidispersidad a medida que se reduce la agitacion y asi mismo el tamafio de particula. Se observa
también como en la muestra E1 (800 rpmy pH 10) se obtienen NPs méas pequefias que las obtenidas
en la muestra E (400 rpm y pH 10), esto se justifica dado que a pesar de ser 800 rpm una alta
agitacion, se forma un vartice en solucion superior en magnitud al generado a 400 rpm sin
presentar turbulencia, mientras que en las pruebas E2 y E3 (1000 y 1200 rpm respectivamente) se
genera una zona turbulenta en la solucidn, incrementando el tamafio de particula; esto indica que
no hay precisamente una sola velocidad de agitacion ideal, y, por lo tanto, es necesario aplicar una
velocidad bajo la cual se dé una agitacion completa de la solucion sin zonas de turbulencia, ya que
ésta favorece los mecanismos de crecimiento por coalescencia irreversible. (LaMer & Dinegar,
1950; You & Fang, 2016)

En E4 y E5 se corrobora que 10 minutos es un tiempo propicio para precipitar y aglomerar las
particulas para su lavado, sin afectar su redisolucion y su tamafo, observando que con tiempos de
centrifugado insuficientes se disminuye la polidispersidad pero se precipitan las particulas grandes,
arriesgando descartar las pequefias (< 200 nm) al momento de lavar el precipitado, ya que éstas
pueden quedar aun en suspension. Por otro lado, un tiempo de centrifugado excesivo genera una
alta polidispersidad y favorece el crecimiento de las particulas en fase alfa. En las pruebas E6 y

E7 hay un comportamiento similar, una escasa fuerza centrifuga o el uso excesivo de esta genera
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la obtencidn de particulas grandes, en ambas fases (prueba E6 — escasa —), y en fase alfa (prueba
E7 — excesiva —); ademas, no se logra una homogeneidad en los tamafos obtenidos para ambas
fases ni en la polidispersidad de las mismas.

En E8 y E9 no se observa un beneficio del surfactante, dado que el tamafio de particula no se
disminuye, y se reduce la homogeneidad del tamario de las fases. Se destaca la disminucion de la
polidispersidad en la prueba E8, siendo esta la ventaja del uso de surfactante bajo la concentracion
0,003 [M] y a las condiciones de sintesis evaluadas.

Por otra parte, se pudo determinar que la adicion del ion Co*? no limité el crecimiento de las
NPs ni lo redujo; por el contrario, se obtuvieron tamafos superiores a los evaluados bajo las
condiciones estandar observadas en la muestra E y en las muestras E1 — E9, sin embargo, se
identifica como ventaja el incremento en cantidad de particulas obtenidas incluso a bajos pH lo
que puede significar un beneficio para el proceso de sintesis y una ampliacion del rango de pH de
trabajo. Al comparar, (pruebas Col, Co2 y Co3) el uso de una mayor concentracion molar de
NiSO4 con relacion a la de CoSOs se ve favorable, obteniendo particulas en promedio mas
pequefias. Se presenta una disminucion en la polidispersidad al incrementar la temperatura
(pruebas Col — Co4), esto debido a que la temperatura favorece la precipitacion del Co*? que al
formar el hidroxido envuelve a las particulas de Ni(OH)2 evitando la aglomeracion; la agitacion
post sintesis (prueba Co5) favorecio la polidispersidad de la fase beta, un menor tamafio en la fase
alfa y homogeneidad en la cantidad de particulas de ambas fases. Por ultimo, el uso de surfactante
(prueba Co6) favorecié la obtencion de particulas mas pequefias en ambas fases, alfa y beta, con
tamafnos mas congruentes entre si que en las demas muestras evaluadas, aunque la cantidad de

particulas obtenidas se redujo considerablemente.
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2.3.2 Analisis por Microscopia Electronica de Barrido - SEM. Se analizaron las muestras

Cob5, Co4, E y L, obteniendo imagenes definidas en las muestras Co4 y L (Figura 1).

Element

Correction | ZAF

_ i
N oHNi Ni E) r.‘ ’. ') 1 ~ .
e*fn < Oﬁg,“ " » . ®o

i

200 400 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00

Energy - keV'

Figura 1. Analisis SEM — EDS para observacion de la morfologia de las NPs.
Ay B) muestra Co4 a 40.000X observacion de 2 zonas de la muestra se observa la morfologia esferoidal obtenida
mediante deposicién quimica y la organizacion de enrejado aportada por la adicién de cobalto. C y D) muestra L a
10.000X y 40.000X respectivamente para misma zona de la muestra, se observa alta aglomeracion registrada en las
pruebas granulométricas y dificultad para deteccion de tamafios reales en el conglomerado. E y F) Anélisis puntual
de composicién en muestra Co4, se observa precipitacion de casi 6 veces cobalto en comparacion al niquel debido al
favorecimiento ofrecido por la temperatura (70°C). (Todas las muestras se recubrieron con carbono y se observaron
a un voltaje de aceleracion de 20kV en alto vacio).



Influencia de los Pardmetros de Sintesis en las Propiedades de Ni(OH)2 NPs

26

En la Figura 1 se observa una precipitacion de particulas de tipo esferoidal propias de la
deposicion quimica, siendo mas uniformes y de apariencia compacta las particulas de la muestra
Co4 (Figura 1b), corroborando el beneficio de la adicion de cobalto en la estabilizacion de la forma,
con una estructura tipica de enrejado o entramado (Navarro et al., 2011; Y. Wang et al., 2019). La
muestra L exhibe una alta aglomeracion y poca uniformidad de las particulas, acorde a la
evaluacion de polidispersidad (Tabla 1). EI andlisis composicional puntual en la muestra Co4
denota la presencia de cobalto y niquel en el enrejado formado, siendo la precipitacion de cobalto
6 veces mayor que la de niquel, esto debido al aumento de la temperatura de sintesis, a pesar del

hecho que dichos iones fueron adicionados en proporcion molar 1:1.

2.3.3 Analisis Electroquimico. Los resultados de las voltametrias realizadas a las muestras

sintetizadas se pueden observar en los apéndices H — J para cada fase de sintesis, respectivamente.

E3) 0.1 [M] KOH - 30 mV/s

0.15 -
Ni(OH),— NiOOH
0.10 -
0054 L
<
E
a 0.00 -
-0.05 L
NiOOH=—Ni(OH),
-0.10

3(|)0 I 350 I 4(|)0 I 4!|30 I 5(|)0 I 550 I 6(|)0
E (mV)
Figura 2. Voltametria ciclica de Ni(OH)2.

Proceso auto catalitico del compuesto de hidroxido de niquel. Ventana de potencial de 300 a 600 (mV) a una velocidad
de barrido de 30 mV/s en un sistema acuoso en solucién KOH 0.1M.



Influencia de los Pardmetros de Sintesis en las Propiedades de Ni(OH)2 NPs

27

En la Figura 2 se muestra la respuesta tipica obtenida al evaluar el electrodo ensamblado con
nanoparticulas de Ni(OH)2 en una solucion de KOH 0.1 [M]. En la voltametria obtenida, se observa
que al realizar el barrido de potencial en sentido positivo se registran corrientes de oxidacion desde
los 435 mV con un maximo aproximadamente a 475 mV. Esta corriente corresponde a la oxidacion
superficial del Ni(OH)2 para formar NiOOH, de acuerdo con la reaccion mostrada en la ecuacion
1. En el barrido negativo se presenta la reduccion del oxihidréxido regenerando el hidroxido
superficial. En este caso se observan dos maximos de reduccion a 410 y 380 mV aproximadamente,
estos se atribuyen a las fases alfa y beta del hidroxido. La similitud de las cargas de oxidacion y
reduccion (area bajo la curva) se relaciona con la reversibilidad del proceso, que es un indicativo
de la regeneracion del hidréxido. El principal interés de este tipo de electrodos se encuentra en la
capacidad que tiene el NiOOH para oxidar especies organicas (ecuacion 2) regenerandose el
Ni(OH)2, este proceso autocatalitico permite el uso de los electrodos por largos tiempos
manteniendo su estabilidad.
En el Apéndice H se muestran las comparaciones realizadas entre A — L, observandose que:

- Contrario a lo que se esperaria, al comparar las curvas A, By C, esta Ultima tiene una
mayor respuesta, lo que indica una mayor capacidad de oxidacion, no obstante, la
respuesta es inestable. En la curva A se observa la menor respuesta, con una amplia zona
bajo la curva para la zona de oxidacion, y una zona de reduccion menor, lo que indica
que estas particulas presentaran un proceso que serd menos reversible con su uso. Luego,
la muestra B exhibe una voltametria con una respuesta estable y con un pico de corriente
alto, ademas sus zonas de reduccion y oxidacion son similares entre si, haciendo el

proceso cuasi reversible. Ambas curvas, B y C, se encuentran en la misma zona de la
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gréfica, mientras que la curva A se desplaza a potenciales positivos, siendo probable el
incremento de la resistencia eléctrica a la transferencia electronica (RCT) en esta ultima.

- EnB, D, EyF lo primero que resalta es la falta de reaccion en la muestra F, debido al
bajo pH de sintesis utilizado, que como muestra el diagrama de Pourbaix (Apéndice C)
se encuentra en el limite del rango de precipitacion del Ni(OH). Las curvas By E poseen
sus picos de oxidacion en la misma zona de potencial lo que puede indicar una RCT
similar; sin embargo, la respuesta de corriente en la curva B es muy superior en
comparacién — 25 veces superior —y asi mismo la respuesta en la curva D supera en mas
de 10 veces a la respuesta de la curva E. Estos resultados podrian parecer contradictorios,
dado que a menores tamafios de particula se favorece el incremento del area superficial
disponible o electroquimicamente activa, lo que deberia incrementar la respuesta y por
tanto la capacidad de oxidacion, no obstante, en la muestra E la cantidad de particulas es
menor que en las anteriores, esto debido a que, a bajos valores de pH se generan menores
cantidades de particulas para iguales volimenes de solucién, disminuyendo la cantidad
de NPs dispuestas en el sensor DS220AT. Por lo tanto, las muestras con cantidades de
particulas menores y particulas mas pequefias tendran menos areas electroquimicamente
activas (AEA) que las muestras de particulas grandes y en mayor cantidad.

- Enlas curvas E, G, H e | se observa la influencia de la temperatura en la respuesta
electroquimica, siendo el mejor parametro aparente la sintesis H a 50°C, este debido a
una mayor AEA por mayores cantidades de particulas de gran tamafio.

- EnE,J, Ky L se puede observar que las mayores respuestas se obtienen de las muestras

Jy L, siendo respectivamente la menor y la mayor velocidad de goteo, dado que para
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ambas muestras la cantidad de particulas fue cercana, hay un mejor comportamiento en
la muestra L de 30 gotas por minuto a pesar de observarse un pico de corriente menor,
debido a que para cantidades de particulas similares en iguales volumenes, la muestra J

posee mayor area superficial pero una AEA menor.

En el Apéndice | se muestran las comparaciones entre E'y E1 — E9, observandose que:

En E1 a E3 nuevamente se denota una mayor capacidad de oxidacion a mayor velocidad
de agitacion debido al incremento del AEA, a pH 10 esta respuesta es mas estable. Se
observa un incremento en la RCT por desplazamiento de la curva a potenciales positivos.
En E4 y E5 se observa una capacidad de oxidacion mayor y similar entre ambas curvas,
las cuales ademas se desplazan indicando un posible aumento de la RCT. Nuevamente
se observa la influencia del incremento del AEA.

Las curvas E6 y E7 presentan mayor capacidad de oxidacion en E6 que presenta
particulas de mayor tamafio y asi mismo una posible mayor RCT, en E7 las particulas
grandes favorecieron la capacidad de oxidacion, sin embargo, esta al igual que la posible
RCT es menor, atribuible a la presencia de particulas de fase beta de menor tamafio.
Observando E8 y E9 se puede afirmar que, para la metodologia de sintesis estudiada, el
uso del surfactante no solo afecta el tamafio de particula, sino que las inhibe de reaccionar
electroquimicamente, mostrando la ausencia de oxidacion y reduccion en ambas
condiciones. Este comportamiento es atribuible a una remocion insuficiente del
surfactante, el cual genera una capa hidrofébica alrededor de las particulas, aislandolas

del medio en solucion y evitando la reaccion o respuesta de estas.

El Apéndice J muestra las curvas en la tercera fase con adicion de cobalto, determinando que:
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En la comparacion de proporciones molares 1:1, 2:1 y 1:2 (pruebas Col, Co2 y Co3
respectivamente), la mayor capacidad de oxidacidn se obtuvo con mayores proporciones
de Co* en solucion, siendo ademas un proceso cuasi reversible. Adicionalmente, se
observa un solo pico de oxidacién y reduccion lo que indica una posible interaccion
aleante entre el Ni*? y el Co*? al reaccionar para la formacion del hidréxido. A mayor
proporcion de Ni*? se observan dos picos de oxidacion que indican la presencia de Co*?
independiente del Ni*?, sin embargo, la zona de reduccion es indistinta, pudiendo
relacionar esta anomalia con una relacion de amalgamiento entre ambos compuestos al
formar sus respectivos hidréxidos. Para proporciones iguales de ambos compuestos se
presenta la presencia de dos picos en ambas zonas, y una disminucién notoria y
considerable en la capacidad de oxidacion, propia de un proceso de recubrimiento del
Co(OH)2 a las Ni(OH)2 NPs, donde ambas fases se encuentran separadas quimicamente,
y el recubrimiento del Co(OH)2 genera un aislamiento que reduce la capacidad oxidativa.
Al observar las 3 gréaficas restantes exhibidas en el Apéndice J es claro que la variacion
de los pardmetros en presencia de Co*?, favorecen la respuesta electroquimica estable;
se puede atribuir a la formacion de una aleacion entre el Ni*? y el Co*2 al formar el
hidroxido, bien sea por el aumento de la difusion y la solubilidad debido al incremento
de la temperatura, por un mayor tiempo de reaccion debido a la agitacion, o por el
favorecimiento de la interaccion entre iones metalicos mediante el uso de surfactante.
Sin embargo, en cuanto a capacidad de oxidacion el parametro favorable es la agitacion
post sintesis con picos de corriente mayores en un proceso cuasi reversible; la

temperatura pese a estabilizar la respuesta electroquimica, disminuye la capacidad de
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oxidacion, comportamiento relacionado con el favorecimiento de precipitacion de iones
Co*2. A pesar de la respuesta observada, se sigue recomendando la limitacion de uso del
surfactante bien sea en cantidad o concentracion, ya que pese a estabilizar la respuesta,
la capacidad de oxidacion no incremento significativamente.

Influencia de la adicién de Cobalto - rpm:400 - pH:10 - T:22°C

01514 — 31 - 100/0* B
{1 ——s2-90/10* :
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Figura 3. Voltametrias en compuestos con adicion de cobalto.

Variacion de respuesta electroquimica para Ni(OH), NPs presuntamente aleadas con Co*2. Velocidad de barrido de
30 mV/s en un sistema acuoso en solucion KOH 0.1M. se observa desplazamiento a potenciales negativos al
incrementar la adicién de Co*2.

Finalmente, la Figura 3 compara las muestras con adicion porcentual de cobalto, observandose
que, en todas se presume una relacién aleante entre los iones precursores al formar el hidréxido,
debido a la presencia de un Gnico pico de oxidacion y reduccion. A mayor disposicion de Ni*? para
formacion de hidroxido en solucién (S1), se tendra un incremento en la capacidad de oxidacion,
mientras que al aumentar la presencia de cobalto disponible en solucién (S2 — S4) la respuesta
oxidativa se reduce; sin embargo, los picos de oxidacién y reduccion y sus respectivas areas bajo

la curva se hacen similares, siendo esto un beneficio para la reversibilidad de la reaccion,
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relacionado con la mejoria en la capacidad de carga y descarga aportada por la adicién del ion
cobalto (Deysi et al., 2015; Navarro et al., 2011; Y. Wang et al., 2019). Lo que mas destaca del
comportamiento observado con la adicion de Co*? es el desplazamiento hacia potenciales menos
positivos, que se relaciona con un cambio termodinamico que favorece el uso de las NPs,
implicando la necesidad de una menor energia para cualquier aplicacion de estas. Adicionalmente,
el desplazamiento de potencial podria beneficiar el proceso con una disminucién de la RCT. Cabe
destacar que con una adicion del 10% de cobalto se logran obtener estos beneficios sin afectar en

mayor medida la respuesta electroquimica.

2.3.4 Analisis UV - VIS.
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Figura 4. Respuesta espectrofotométrica.
Se muestra la respuesta del analisis UV-VIS realizado a las muestras y la comparacion con la respuesta comdn del

compuesto Ni(OH).. Curva a) respuesta espectrofotométrica tipica para el compuesto Ni(OH), (Halder et al., 2018).
Curva b) respuestas de las muestras A 'y Co3 registradas.

Se obtuvieron resultados significativos para las muestras A — D, Col — Co6; las muestras E — L,
E1l — E9, S1 — S4 mostraron respuestas poco precisas, atribuibles a la poca concentracion de

particulas en solucion. (Figura 4). En las muestras A a la D se observé la presencia de dos picos
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entre 370 — 400 nm y 630 — 650 nm propios del Ni(OH)2 (Carpenter & Corrigan, 1989; Halder et
al., 2018; Qi et al., 2008), corroborando su presencia en solucion, adicionalmente los picos de
absorbancia entre 370 y 400 nm fueron mas pronunciados en todas las curvas, un desplazamiento
al azul que refleja la presencia de particulas con morfologia esferoidal (Noguez, 2007), esperadas
por el método de sintesis empleado — deposicion quimica o sintesis coloidal — que suele producir
particulas esféricas (Hall et al., 2015). Las curvas Col — Co6 mostraron un comportamiento acorde
al andlisis planteado previamente: en Co3 — Co6 se observé un Gnico pico entre 360 y 390 nm,
presumiendo un comportamiento aleante entre el Ni*2 y el Co*?, favoreciendo la obtencion de
particulas esféricas. La curva Col present6 dos picos en longitudes de ondas propias del Ni(OH)z,
favoreciendo encontrarlo de forma independiente, siendo el pico hacia los rojos pronunciado, lo
que podria relacionarse con la presencia del Co(OH)2 como recubrimiento, esperandose particulas
mas cubicas o aplanadas. Finalmente, para la curva Co2 se observaron dos picos propios del
Ni(OH)2, sin embargo, ambos poseyeron fueron similares en magnitud, presumiendo el
amalgamiento entre los hidroxidos, se espera entonces que las particulas de esta muestra tengan

geometrias irregulares con presencia de muchas caras y vértices (Noguez, 2007).
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3. Conclusiones

Se evalu6 la influencia de los pardmetros de sintesis en las propiedades fisicoquimicas de

nanoparticulas de hidréxido de niquel tales como tamafio, aglomeracién, forma y respuesta

electroquimica determinando que:

El hidroxido de niquel se produce segun el diagrama de Pourbaix en un rango de pH 9 a 13,
donde a pH mas béasico se obtendran nanoparticulas de mayor tamafio con una mayor
tendencia a la aglomeracion y de morfologia esferoidal, mientras que a menores valores de
pH las nanoparticulas seran de menor tamafio. Se observo que a pH igual a 10 hay una
mayor influencia de los diferentes parametros de sintesis en la morfologia.

Para la metodologia de sintesis estudiada, el incremento de la temperatura no favorece la
produccion de nanoparticulas mas pequefias, en cambio, se produce un incremento en el
tamafio y heterogeneidad entre las fases polimorficas alfa y beta. No se identifica la
temperatura como un factor determinante en la morfologia.

La composicion de las soluciones precursoras es un factor determinante en la morfologia
de las nanoparticulas, observandose una esferificacion mayor con la presencia del ion Co*?
en solucion y su reaccion en la transformacion a hidroxido con el ion Ni*2. Para la
metodologia estudiada, el ion Co*? no favorece la reduccion del tamafio de particula.

El comportamiento fisicoquimico del hidroxido de niquel exhibe un incremento en la
capacidad de oxidacion en nanoparticulas sintetizadas a pH muy bésicos, temperatura de
50°C, altas velocidades de agitacion, bajas velocidades de goteo, velocidades y tiempos de

centrifugado escasos o excesivos y sin uso de surfactante, debido a la precipitacion de mayor
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cantidad de particulas de gran tamario que aumentan el area electroquimicamente activa. Se
muestra también un posible incremento en la resistencia eléctrica a la transferencia de carga
observada en el desplazamiento a potenciales positivos de la curva voltamperométrica.

- Avalore menores de pH, velocidades de agitacion sin turbulencia en solucion, temperatura
de 22 °C, velocidad de goteo elevada, y velocidad de centrifugado cercano a los 10000 rpm
con tiempos cortos para bajos volimenes se observan respuestas electroquimicas mas
estables, con mayor capacidad de carga y descarga y una posible menor RCT.

- Laadicion del ion Co*2 en solucion (en porcentaje de maximo el 10%) favorece la capacidad
de carga y descarga del compuesto formado, incrementando la reversibilidad de la reaccién,
y favorece una posible disminucion de la RCT. Concentraciones de Co*? superiores al 10%
reducen considerablemente la capacidad de oxidacion del compuesto.

- Las nanoparticulas de hidroxido de niquel creceran mediante los dos mecanismos — difusivo
limitado y agregacion con coalescencia irreversible — propuestos por LaMer, dependiendo
de sus parametros de sintesis: se dard un mecanismo de nucleacion y crecimiento difusivo
para las nanoparticulas sintetizadas a bajos pH, con bajas concentraciones de las sustancias
precursoras, velocidades de agitacion que no generen turbulencia, velocidades de goteo
mayores y temperaturas cercanas al ambiente, siendo estos parametros los que garanticen
un tiempo de reaccion menor que genere fases de nucleacion y crecimiento distintivas, con
un tiempo de crecimiento limitado, asi mismo donde se evite la interaccion de los nucleos
formados. Finalmente, se dara un mecanismo de nucleacion y crecimiento por agregacion
con coalescencia irreversible en nanoparticulas sintetizadas a pH elevados, altas

temperaturas, velocidades de agitacion turbulentas, altas concentraciones de las sustancias
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precursoras y bajas velocidades de goteo, donde se favorezca un prolongado tiempo de
reaccion en el cual los procesos de nucleacion y crecimiento sean indistintos, el tiempo de
crecimiento aumente, donde ademas haya mayor formacion de nucleos, las nanoparticulas
formadas sirvan de zonas preferentes para la nucleacion generando agregados y la

interaccion entre ndcleos sea alta generando la coalescencia irreversible.
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4. Recomendaciones

- Como recomendacion inicial se propone la sintesis de nanoparticulas de hidréxido de
niquel bajo pardmetros estandar como pH 10 y temperatura inferior a 50 °C cercana al
ambiente (22 °C) en volimenes de solucion mucho mayores que favorezcan la sintesis
de mayores cantidades de particula, la agitacion en solucion debera ajustarse seguin el
volumen para evitar la turbulencia y el centrifugado a 9000 gravedades por 10 min para
muestras entre 30 y 50 mL de solucién las cuales se concentren una vez finalice la
sintesis.

- Se recomienda el uso de procesos adicionales para la remocion del surfactante y el
analisis de las nanoparticulas posterior a este para ampliar el conocimiento de su
influencia en las propiedades fisicoguimicas de estas.

- Se recomienda el uso maximo de 10% de una sal precursora de cobalto para el aporte del
ion en la formacion del hidréxido, sin embargo, se propone necesario el analisis
composicional mediante DRX u otras técnicas para comprobar la eficiencia de
precipitacion del ion cobalto, su relacion con el ion de niquel en la formacién del

hidroxido y la proporcién en sélido de ambos.
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Descripcion del proceso de nucleacion y crecimiento por la teoria de LaMer, se observa la influencia en la

caida de la concentracion y el tiempo de reaccion. (You & Fang, 2016)
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Apéndice B. Metodologia.

Identificar la concentracion inicial de los sustratos KOH y NiSOs
a partir del pH que se desee obtener en la solucion final. Realizar
los célculos correspondientes y elaborar las soluciones
cuidadosamente, registrando el pH inicial de ambas.

1

Realizar el montaje para la sintesis, el cual consiste en una plancha de
calentamiento con agitacion magnética incorporada, soporte universal,
bureta, vaso de precipitado, gotero, cronémetro, pHimetro, tubos falcon.

|

Depositar KOH en el vaso de precipitado y gotear NiSO: en las condiciones
establecidas y adicion o no de CoSOq, surfactante CTAB o ambos segtn sea el
caso, desde la bureta, iniciar la agitacion magnética segin parametros de
sintesis, simultdneamente iniciar el cronémetro para registro del tiempo de
sintesis. Una vez finalice el goteo, cerrar el paso de la bureta, parar la agitacion
y retirar el vaso de precipitado, depositando su contenido en un tubo falcon.

!

Dada la disposicion de la centrifuga “1EC CL3R Multispeed Centrifuge” de la empresa Thermo
SCIENTIFIC, una vez se tengan 2, 4 0 6 muestras, se introducen en esta y se inicia el proceso
de precipitacion. Una vez finalizado el proceso se debe desechar el liquido correspondiente a

KOH residual, se debe procurar por que el precipitado no sea retirado, lavar de 3 a 5 veces con

agua desionizada tipo | sin desechar. Finalmente, re disolver y se almacenar.

1

Evaluar por espectrofotometria de ultravioleta visible en el equipo
SHIMADZU UV-1800, analizar por difraccion de rayo laser DLS, evaluar
electroquimica mediante voltametrias en AUTOLAB PGSTATI101 de
Metrohm y con electrodos serigrafiados en oro de referencia DS220AT en
un barrido de potencial donde se aprecie oxidacion y reduccion del
Ni(OH).. Seleccionar 4 muestras para analisis en Microscopio Electronico
de Barrido FEG (Field Emission Gun) QUANTA FEG 650.

1]

Realizar los procesos en simultaneo, Repetir para
variacion y andlisis de parametros como pH, temperatura,
concentraciones de las sales sustratos, velocidad de
agitacion, velocidad de goteo, presencia de surfactante,
velocidad de centrifuga y tiempo de centrifugado.
Analizar resultados y realizar conclusiones.

I

Descripcion del proceso de sintesis quimica o deposicion coloidal realizado para la obtencién de
nanoparticulas de Ni(OH),. El proceso se desarroll6 en simultaneo durante 4 meses.
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Apéndice C. Diagrama de Pourbaix para la obtencion de Hidroxido de Niquel.
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Diagrama de Pourbaix del ion Ni*? para la obtencién por deposicion quimica de Ni(OH), donde se observa
el rango de pH de estabilidad del hidrdxido de 9 a casi 13 pH.

Apéndice D. Sintesis iniciales: variacion de parametros — analisis de la bibliografia.

Fase 1 de la sintesis, determinacion de los parametros estandar de sintesis y evaluacion de la influencia de los
parametros.

Velocidad de Goteo Agitacién Temperatura

Prueba pH [Gotas/min] + 2 [rpm] [°’C]1£2
A 12 22 200 22
B 12 22 400 22
cC 12 22 600 22
D 11 22 400 22
E 10 22 400 22
F 9 22 400 22
G 10 22 400 35
H 10 22 400 50
I 10 22 400 70
J 10 10 400 22
K 10 15 400 22
L 10 30 400 22

Centrifugado a 9000 gravedades durante 10 minutos.
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Apeéndice E. Sintesis a pH 10: variacion de parametros.
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Fase 2 de la sintesis, evaluacion de la agitacidn, centrifugado y uso de surfactante en sintesis bajo parametros

estandar.
Agitacion Centrifugado
Prueba pH g[erm] [GravedadesEMinutos]

E1l 10 800 9000*10
E2 10 1000 9000*10
E3 10 1200 9000*10
E4 10 400 9000*5
ES 10 400 9000*20
E6 10 400 6000*10
E7 10 400 12000*10
E8 10 400 9000*10
E9 10 400 9000*10

Velocidad de Goteo 22 + 2 Gotas/min; Temperatura 22 + 2 °C; E8
- CTAB 0,0003 [M]; E9 - CTAB 0,0005 [M]

Apéndice F. Sintesis con adicion de Cobalto: variacion de parametros.

Fase 3 de la sintesis, adicion de cobalto y determinacion de la influencia de los parametros de sintesis en

presencia del ion metélico adicionado.

Prueha 004 €080, pH Observaciones
[mM] __ [mM]

Col 0,5 0,5 9 Relacion 1:1 (50/50)
Co2 0,5 0,25 9 Relacion 2:1 (66/33)
Co3 0,5 1 7 Relacién 1:2 (33/66)
Co4 05 05 7 T=70t2°C
Co5 0,5 0,5 8 20 min agitacion adicional
Cob 05 05 8 CTAB 0,0005 [M]

Velocidad de Goteo 22 + 2 Gotas/min; Agitado a 400 rpm;
Centrifugado a 9000*10 g*min ; Temperatura 22 +2 °C

Apéndice G. Sintesis con adicion de Cobalto: influencia de la concentracion.

Fase 4 de la sintesis, analisis de la influencia de la proporcién de ién cobalto adicionado a parametros estandar.

Prueba o0 C0SOs pH Observaciones
[mMM]  [mM]

sT 05 0 9  Relacion (100/0)

S2 0,45 0,05 10 Relacion (90/10)

S3 04 01 10 Relacion (80/20)

S4 0,35 0,15 10 Relacion (70/30)

Velocidad de Goteo 22 + 2 Gotas/min; Agitado a 400 rpm;
Centrifugado a 9000*10 g*min; Temperatura 22 + 2 °C
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Apéndice H. Respuesta electroquimica en sintesis inicial.
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Apéndice |. Respuesta electroquimica en sintesis a pH 10.
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Apéndice J. Respuesta electroquimica en sintesis con presencia de cobalto.
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