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DESCRIPCION
Electrodos de zinc para baterias
Campo técnico
La presente divulgacion se refiere general a electrodos porosos de zinc para su uso en baterias y otros usos.
Descripcion de la técnica relacionada

El esfuerzo en curso para satisfacer las exigencias de los mercados de la energia siempre crecientes, incluyendo los
vehiculos eléctricos y dispositivos electronicos portatiles, ha conducido a la investigacion de tecnologias de baterias
que prometen superar algunos de los inconvenientes de las baterias de ion-litio. Aunque las baterias de ion-litio
tienen los beneficios de una baja autodescarga, no efecto memoria, y por encima de todo, su recargabilidad, la
aplicacién mas amplia del almacenamiento de energia basado en ion-litio esta limitada por razones de seguridad,
costes de fabricacion, y densidades de energia especificas mas bajas (<200 W h kg') con relacion a otras
prometedoras tecnologias de bateria (Lee et al., “Metal-air batteries with high energy density: Li-air versus Zn-air’
Adv. Energy Mater. 2011, 1, 34-50). Las baterias de zinc-aire, por ejemplo, tienen densidades de energia especificas
altamente practicas (400 W h kg™') y la ventaja de un material activo barato y medioambientalmente amigable (zinc)
acoplado a catodos de respiracion de aire que consumen oxigeno molecular, que no necesita ser almacenado
dentro de la bateria (Neburchilov et al., “A review on air cathodes for zinc-air fuel cells” J. Power Sources 2010, 195,
1271-1291). Aunque exitosa como una bateria primaria en ciertas aplicaciones comerciales (por ejemplo, el mercado
de ayudas auditivas), la utilidad tradicional del zinc-aire esta perjudicada por su limitada recargabilidad, carencia de
potencia de impulso, y utilizacion moderada de la capacidad de descarga tedrica (< 60 %). Estas limitaciones son
inherentes al comportamiento electroquimico del zinc (Zn) en los factores de forma de anodo tradicionales que se
usan en las baterias zinc-aire comerciales.

Cuando se descarga una bateria de zinc-aire que contiene polvo de zinc mezclado con un agente gelificante,
electrolito, y aglutinantes como el electrodo negativo, el zinc metalico se oxida y reacciona con los iones hidréxido
del electrolito para formar iones de zincatos solubles. Los iones de zincato disueltos se difunden desde su punto de
electrogeneracion hasta que alcanzan condiciones de supersaturacion, y rapidamente se precipitan y deshidratan
para formar 6xido de zinc semiconductor (ZnO) (Cai et al., “Spectroelectrochemical studies on dissolution and
passivation of zinc electrodes in alkaline solutions” J. Electrochem. Soc. 1996, 143, 2125-2131). Tras la recarga
electroquimica, el 6xido de zinc resultante se reduce de vuelta a zinc metalico, aunque con una forma que difiere de
la descarga inicial. Cuando se incrementa el numero de ciclos descarga-carga, este cambio de forma se hace mas
pronunciado, provocando eventualmente el crecimiento de dendritas desde el electrodo negativo hasta que perforan
el separador y provocan cortocircuitos eléctricos que finalizan el funcionamiento de la bateria.

El documento US 5780186 divulga un anodo de zinc para su uso en una bateria recargable de alta densidad. El
documento WO 00/55931 divulga esponjas porosas de zinc que pueden usarse en baterias secundarias. El
documento US 2640864 se refiere a métodos de realizacion de un electrodo negativo poroso de zinc ligero para
baterias primarias. EI documento US 2005/003271 divulga una estructura en 3D porosa de zinc usada como un
electrodo.

Breve sumario

Se divulga en el presente documento un articulo que comprende una red continua que comprende zinc y una red
continua de espacios vacios que interpenetran en la red de zinc. La red de zinc es una estructura fundida,
monolitica.

También se divulga en el presente documento un método que comprende: proporcionar una emulsién que
comprende un polvo de zinc y una fase liquida; secar la emulsion para formar una esponja; sinterizar la esponja en
una atmdsfera inerte para formar una esponja sinterizada; calentar la esponja sinterizada para formar una esponja
oxidada que comprende 6xido de zinc sobre la superficie de la esponja oxidada; y reducir electroquimicamente el
oxido de zinc para formar una esponja de zinc metalico.

De acuerdo con la invencioén se proporciona aqui un articulo de acuerdo con la reivindicacion 1. De acuerdo con un
segundo aspecto de la invencién se proporciona una celda electroquimica de acuerdo con la reivindicacion 7. De
acuerdo con un aspecto adicional de la invencién se proporciona un método de acuerdo con la reivindicacion 8.

Breve descripcion de los dibujos

Se obtendra mas facilmente una apreciacién mas completa de la invencion con referencia a la siguiente descripcion
de las realizaciones de ejemplo y los dibujos adjuntos.

La Fig. 1 muestra una fotografia (parte superior) y micrograficos de escaneado electrénico (parte media e



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2687031 T3

inferior) de una esponja de zinc en 3D después de calentamiento en argén y aire, mostrando la red fundida,
porosa conectada a través del monolito y la estructura superficial de las particulas individuales dentro de la
esponja.

La Fig. 2 muestra la comparacion de esponjas de zinc en el estado de pos-calentamiento (izquierda: A, C, E) y
después de la etapa de reduccion electroquimica (derecha: B, D, F) tal como se mide por (A, B) espectroscopia
por impedancia electroquimica; (C, D) difraccion por rayos X; y (E, F) microscopia por escaneado de electrones.

La Fig. 3 muestra (parte superior) potenciales de descarga en una configuracion de semicelda con corrientes
aplicadas crecientes, 5 mA-200 mA en incrementos de 10 minutos y la dependencia lineal (parte inferior) de la
tension de descarga en estado estable cuando se incrementan las corrientes aplicadas.

La Fig. 4 muestra (parte superior) demostraciones de bateria de zinc-aire de celda completa, preparadas usando
los anodos de esponja de zinc descritos y un catodo de aire de carbon/criptomelano/Teflon® y (parte inferior)
perfiles de descarga de tres celdas de zinc-aire con densidades de corriente de descarga de -5 mA cm?,
-10 mA cm?2, y -24 mA cm.

La Fig. 5 muestra (parte superior) un diagrama de celda simétrica de esponja Zn/ZnO y (parte inferior) datos de
ciclos de descarga para hasta 45 barridos en una alternancia de carga impuesta entre +24 mA cm? y
-24 mA cm?,

La Fig. 6 muestra (parte superior) el SEM de una particula simple de una esponja de zinc completamente
reducida, totalmente metalica y (parte inferior) el SEM que demuestra la formacion de un recubrimiento de ZnO
compacto sobre la superficie de la esponja de Zn después de ciclos de carga/descarga para 45 barridos a
+24 mA cm%; notese que a esa macroescala (> 10 um) no se observan dendritas.

Descripcion detallada de realizaciones de ejemplo

En la descripcion que sigue, por finalidades de explicacion y no de limitacion, se exponen detalles especificos para
proporcionar una comprension global de la presente divulgacion. Sin embargo, sera evidente para un experto en la
materia que la presente materia objeto puede ponerse en practica en otras realizaciones que se separan de estos
detalles especificos. En otros casos, se omiten descripciones detalladas de métodos y dispositivos bien conocidos
de modo que no se complique la presente divulgacion con detalles innecesarios.

Los requisitos fundamentales para baterias secundarias conteniendo zinc son dobles. En el caso del zinc-aire, la
estructura del catodo de respiracion de aire debe contener catalizadores tanto para la reaccion de reducciéon de
oxigeno (RRO) para la descarga de la bateria como la reacciéon de evolucion de oxigeno (REO) para la reaccion
inversa con la recarga. El compuesto de anodo de zinc requiere o bien aditivos de inhibicion de dendritas o bien su
arquitectura debe disefiarse de modo que la densidad de corriente se distribuya uniformemente a todo lo largo de la
estructura del zinc, disminuyendo de ese modo la probabilidad de formacion de dendritas y el cortocircuito eventual
de la bateria. Esta divulgacion se enfoca en este redisefio de las arquitecturas del zinc para estudiar la aplicacion
para estas esponjas de zinc a ser usadas en sistemas de bateria secundarios que contienen zinc.

Se divulga en el presente documento un planteamiento para sustituir los anodos de zinc en lecho de polvo con
esponjas de zinc altamente porosas, monoliticas, y en 3D conectadas a todo lo largo como electrodos negativos
para su uso en las baterias que contienen zinc de alto rendimiento actuales y a ser desarrolladas. En general, las
esponjas de zinc se fabrican mediante la formacion de un lodo de polvo de zinc en una mezcla en dos fases en
presencia de estabilizadores de emulsién para proporcionar mezclas altamente viscosas, aunque pueden verterse,
que se secan en moldes y se tratan posteriormente térmicamente para conducir a electrodos monoliticos robustos.
Las esponjas de zinc pueden presentar elevadas areas superficiales debido a la red de poros interconectada
(dimensionadas a 10-75 pym), que puede conducir a un incremento en la densidad de potencia que puede
conseguirse con relacion a las baterias comerciales que contienen zinc. Después de una etapa de reduccion
electroquimica, el electrodo listo para el dispositivo esta interconectado en 3D, es altamente conductor, altamente
poroso, infiltrado con electrolito, estructuralmente sélido y proporciona una plataforma ideal para su uso en baterias
recargables que usen anodos de zinc o para baterias primarias en las que se desee una utilizacion del zinc mas alta.
La red de la esponja totalmente metalica proporciona un entorno electronico mejorado de distribucién de corriente,
inhibiendo de ese modo la formacién de dendritas que conducen a cortocircuitos eléctricos. Se muestra la
caracterizacion preliminar del anodo de esponja de zinc en configuraciones de semicelda inundada, asi como
evaluaciones en prototipos de bateria zinc-aire de celda completa, y demostracion de recargabilidad sin formacion
perjudicial de dendritas.

Las trayectorias en 3D totalmente metalicas, altamente conductoras que permiten una distribucion de corriente
mejorada a todo lo largo de la estructura del electrodo descartan ciclos de carga y descarga que tengan una
ubicacion de reaccion irregular y altas densidades de corriente locales que estimulan la formacion de dendritas
(Zhang, “Electrochemical thermodynamics and kinetics,” Corrosion and Electrochemistry of Zinc. 1996, 12 Ed.; Arora
et al., “Battery separators” Chem. Rev. 2004, 104, 4419-4462). Ademas, una red de zinc altamente porosa permite
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elementos de volumen confinado con alto volumen de superficie a electrolito con una saturacién simultanea mas
rapida del zincato tras la descarga y una deshidratacion mas rapida a ZnO, minimizando asi el cambio de forma.

El electrodo contiene dos redes bicontinuas interpentrantes. Una es sdlida y comprende zinc y la otra son espacios
vacios. De ese modo el electrodo es una estructura de zinc porosa que puede estar en la forma cominmente
denominada como esponja. La red de zinc puede contener zinc en ambas superficies y en el interior de la red. Esto
€es, no es zinc recubierto sobre un sustrato poroso no de zinc, y puede ser zinc puro o casi puro en toda ella. La red
de zinc puede comprender también 6xido de zinc y/o oxihidroxidos de zinc que se forman sobre la superficie cuando
se descarga el electrodo en una celda. La red de zinc es una estructura fundida, monolitica en tres dimensiones. La
estructura no se fabricaria meramente mediante el prensado conjunto de particulas de zinc. Dicho material prensado
no tendria las particulas de zinc fundidas juntas dado que las particulas prensadas se separarian entre si. La red de
zinc puede tener menos del 5 % en peso de 6xido de zinc incluso menos del 1 % en peso. Un porcentaje menor de
oxido de zinc puede dar como resultado un mejor rendimiento del electrodo, sin embargo dado que el zinc puede
oxidar espontaneamente en el aire, puede no ser posible que el electrodo esté completamente libre de 6xido de zinc.

Tal como se usa en el presente documento, los espacios vacios se refieren al volumen dentro de la estructura que
no es la red de zinc ni otro material fijado al mismo. El espacio vacio puede llenarse con un gas o liquido, tal como
un electrolito, y hacerse referencia a él aiin como un espacio vacio.

Un método de ejemplo para fabricar el electrodo comienza proporcionando una emulsion de un polvo de zinc en una
fase liquida. Puede usarse cualquier tamario de particula del polvo de zinc, incluyendo pero sin limitarse a, 100 pm o
menos. Tamafios de particula mas pequefios pueden dar como resultado un mejor rendimiento del electrodo. La
fase liquida de la emulsion puede ser cualquier liquido o mezcla de los mismos que pueda evaporarse y en la que
pueda emulsificarse el polvo de zinc. Una mezcla de agua y decano es una fase liquida adecuada. La emulsificacion
puede mejorarse por la adicion de un emulsificador y/o un estabilizador de la emulsion. Un emulsificador adecuado
es dodecilsulfato sédico y un estabilizador de la emulsion adecuado es carboximetilcelulosa. Son conocidos en la
técnica otros emulsificadores y estabilizadores de emulsién adecuados. El zinc metalico puede alearse con indio y
bismuto u otros dopantes o aditivos de emulsién que suprimen la evolucion de gas y corrosion de la esponja, lo que
puede mejorar el rendimiento del electrodo.

La emulsidon se introduce en un contenedor que define el tamafo y forma deseados del monolito de Zn/ZnO
deseado, y a continuaciéon se seca para eliminar el componente liquido. La emulsion seca conduce a un objeto
soélido poroso que comprende particulas de Zn/ZnO y huecos, designado en el presente documento como una
“esponja”; este objeto poroso puede ser fragil debido a que las particulas de polvo de zinc no estan fundidas entre si.

A continuacion la esponja se sinteriza bajo una baja presion parcial de oxigeno para formar una esponja sinterizada.
Dichas condiciones pueden hallarse tanto en una atmdsfera inerte (flujo de argén o nitrégeno) como bajo vacio,
todos los cuales contienen trazas de una cantidad de oxigeno. El sinterizado se realiza a una temperatura por
debajo del punto de fusidn del zinc. El sinterizado funde las particulas de zinc en una estructura monolitica sin
provocar una fusién suficiente para cambiar significativamente la morfologia global. La estructura continta siendo
una esponja. Pueden usarse cualesquiera condiciones de sinterizado que fundan entre si las particulas de zinc. Las
condiciones de ejemplo incluyen, pero sin limitarse a, sinterizado en argén a una temperatura de pico de 200 a
410 °C. La estructura fundida contiene zinc metalico con puentes de interconexiéon que funden entre si las particulas.

A continuacion, la esponja sinterizada se calienta en una atmdsfera oxidante para producir 6xido de zinc sobre la
superficie de una esponja parcialmente oxidada. El calentamiento se realiza a una temperatura por encima del punto
de fusion del zinc. Esta segunda etapa de calentamiento puede mejorar la resistencia de la esponja para un manejo
adicional, tal como la incorporaciéon en una bateria u otro dispositivo. Dado que el éxido de zinc no se funde y se
descompone a una temperatura mucho mas alta que el punto de fusién del zinc, se preserva la estructura de
esponja incluso a altas temperaturas. Se forma una pantalla de 6xido de zinc que cubre la red de zinc fundida,
preservando en general los puentes de zinc metalicos y nucleos de particulas de polvo dentro de la pantalla.
Algunos o todos los puentes pueden convertirse parcial o totalmente en 6xido de zinc, pero los puentes fisicos no se
destruyen. Dentro de la pantalla de 6xido de zinc, el zinc metalico puede fundirse sin alterar la morfologia de la
esponja, mientras potencialmente se incrementa adicionalmente la resistencia de la estructura y los puentes de
fusion. Pueden usarse cualesquiera condiciones de calentamiento que formen el 6xido de zinc. Las condiciones de
ejemplo incluyen, pero sin limitarse a, calentamiento en aire a 420 a 650 o 700 °C.

El 6xido de zinc se reduce entonces electroquimicamente de vuelta a zinc para formar una esponja de zinc metalico.
Esta esponja contiene redes de zinc interpenetrante y huecos. La reducciéon puede tener lugar después de que se
coloque el electrodo en el dispositivo, tal como en una bateria, a la que esta dirigido. Pueden usarse cualesquiera
condiciones electroquimicas que reduzcan el 6xido de zinc. Puede realizarse, por ejemplo, mediante la aplicacién de
una tension negativa a la esponja oxidada hasta que el potencial de circuito abierto respecto al zinc sea menor de
5 mV. Como anteriormente, se preservan en general los puentes de fusidon y se convierten de vuelta a zinc metalico.
Puede estar presente alguna cantidad de 6xido de zinc sobre las superficies de la red de zinc, dado que parte del
zinc se oxidara incluso a temperatura ambiente.
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Esta estructura difiere de la fabricada mediante una Unica etapa de calentamiento para el calentamiento de una
emulsion seca bajo vacio a alta temperatura por encima del punto de fusién del zinc. Dicho calentamiento formaria
rapidamente una pantalla de éxido de zinc sobre cada particula de zinc individual antes de que se pudieran formar
los puentes de zinc metalico para fundir entre si las particulas. Con la carencia de estos puentes, dicha estructura es
altamente fragil y puede tener menos interconexiones eléctricas que la estructura presentemente divulgada.

El electrodo final puede usarse en una celda electroquimica. Dicha celda puede comprender un colector de corriente
de anodo, comprendiendo el anodo el electrodo de esponja de zinc en contacto eléctrico con un colector de corriente
de anodo, rellenando un electrolito el espacio vacio, un catodo, un colector de corriente de catodo, y un separador
entre el anodo y el catodo. La celda electroquimica puede ser una bateria de zinc-aire. La construccion de dichas
baterias es conocida en la técnica. Cuando el anodo de la celda esta total o parcialmente descargado, puede
formarse 6xido de zinc y/o, oxihidroxidos de zinc sobre la superficie de la red de zinc.

Otras posibles aplicaciones incluyen el uso de esponjas de zinc en una variedad de sistemas de bateria que
contienen zinc como el electrodo negativo. Las baterias de celda completa (por ejemplo, plata-zinc, niquel-zinc, zinc-
carbono, zinc-aire, etc.) pueden prepararse sin modificacion del procedimiento de fabricacion de las esponjas de zinc
descrito en el presente documento, con o sin aditivos de electrolito. Las baterias de celda completa descritas en el
presente documento pueden utilizar una tapa roscada de nylon como el contenedor de la celda. Las alternativas a
esto incluyen cualquier contenedor de celda que contenga zinc como un componente de electrodo. Otras
alternativas incluyen procedimientos de fabricacion disefiados para producir estructuras de zinc en 3D, conectadas a
su través, en un esfuerzo para producir monolitos porosos de zinc con distribucién de corriente uniforme como un
medio para suprimir la formacion de dendritas, mejorar la capacidad de ciclos, y/o incrementar la utilizacion del zinc
en baterias primarias o secundarias que contengan zinc.

El desarrollo de baterias que contengan zinc capaces de un funcionamiento con alta potencia y la mejora de la
recargabilidad requiere un redisefio de la arquitectura del electrodo de zinc para proporcionar interfaces
electroquimicas de elevada area superficial y para soportar una distribucion de corriente mejorada para suprimir de
ese modo el excesivo crecimiento del Zn electrodepositado y la perjudicial formacion de dendritas. Los compuestos
de zinc en lecho de polvo tradicionales usados predominantemente como electrodos negativos en baterias
comerciales que contienen zinc (por ejemplo, zinc-aire) padecen de una baja utilizacion (< 60 %) de la capacidad
especifica tedrica del Zn, alto contenido de aditivos de electrolito, distribucion de corriente no uniforme, y limitada
recargabilidad. El electrodo divulgado en el presente documento describe la preparacion de nuevos anodos de zinc
que mejoran notablemente sobre estos inconvenientes.

La formacion de emulsiones de polvo de zinc con el sinterizado posterior en dos etapas y las etapas de reaccion
electroquimica conducen a esponjas de zinc robustas, escalables, monoliticas que estan listas para el dispositivo
para una variedad de baterias que contienen zinc. La esponja de zinc resultante comprende dos redes de zinc
metdlico interpenetradas, contiguas y huecos, lo que mejora la distribucion de corriente a todo lo largo de la
estructura del electrodo. Esta caracteristica, inherente a la arquitectura 3D del anodo, perjudica la formacion de
gradientes de concentracion que conducirian en caso contrario a centros de reaccién desproporcionados que
favorecen el crecimiento de dendritas que inevitablemente provocan el cortocircuito de la bateria. La bateria primaria
de zinc-aire usadas en el ejemplo a continuacion utiliza > 20 % mas de zinc que los compuestos de anodo de zinc en
lecho de polvo comerciales proporcionando de ese modo una energia especifica mas alta, otra caracteristica
esperada a partir de una red metalica de distribucién de corriente mejorada. Ademas, una red altamente porosa
continua con la red de zinc metalico permite elementos de volumen confinado con elevadas relaciones de superficie
a volumen de electrolito que promueven una mas rapida saturacion del zincato tras la descarga y una deshidratacion
mas rapida a ZnO, minimizando de ese modo el cambio de forma. Esta nocién, acoplada con la supresion de
dendrita resultante de la distribuciéon mejorada de la corriente permite una recargabilidad no vista con los anodos de
Zn en baterias zinc-aire comerciales.

Se proporcionan los siguientes ejemplos para ilustrar aplicaciones especificas. Estos ejemplos especificos no se
pretende que limiten el alcance de la divulgacion en esta solicitud.

Ejemplo 1

Fabricacion de esponjas de zinc monolitico — Una preparacion tipica de electrodos de esponja de zinc comienza
con la formacién de una emulsién de polvo de zinc en agua y decano. En un pequefio matraz o vasito de centelleo,
se afadieron 6,0 g de polvo de zinc que contenian también 300 ppm de indio y 285 ppm de bismuto, tal como se
adquirié en Grillo-Werke AG. Los aditivos de indio y bismuto son necesarios para disminuir el sobrepotencial de
evolucion de hidrégeno en electrolitos alcalinos, mientras se elimina la necesidad de aditivos toxicos tales como
plomo y mercurio (Glaeser, patente de Estados Unidos niumero 5.240.793). Se afadio agua (1,027 ml) y decano
(2,282 ml) junto con un emulsificador, dodecilsulfato sdédico (6,3 mg) y estabilizador de emulsion,
carboximetilcelulosa (0,253 g). El uso de estos ingredientes en la formacion de emulsiones de zinc que se usan
posteriormente para fabricar electrodos de zinc se ha descrito previamente (Drillet et al., “Development of a Novel
Zinc/Air Fuel Cell with a Zn Foam Anode, a PVA/KOH Membrane, and a MnO,/SiOC-based Air Cathode” ECS Trans.
2010, 28, 13-24). La mezcla se agit6é rapidamente a una velocidad de 1200 rpm durante >15 min para asegurar una
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completa absorcion del zinc en la emulsion. La emulsién libremente fluida, aunque viscosa se vertié en un molde
cilindrico de polietileno, y se permitié un secado al aire durante la noche. Los moldes usados en este ejemplo tenian
1,15 cm de diametro y podrian producir esponjas de zinc de 1-4 mm de grueso; sin embargo, este procedimiento es
escalable a otros tamarfos y formas. Después de 16-24 horas de secado, el molde se invirtio para liberar los
monolitos de zinc, que eran fragiles en esta etapa. Para robustecer las esponjas de zinc, se transfirieron muestras a
un horno de tubo y se calentaron bajo argon fluyente con una rampa positiva de 2 °C m-" hasta una temperatura de
sinterizado de 400 °C y se mantuvieron durante 2 h. El flujo de argén se elimind entonces y el tubo se abri6 al aire
ambiente y se calentd durante una segunda etapa a 2 °C min™' hasta 650 °C y se mantuvo durante 2 h. Esta etapa
final encapsula la superficie de las particulas de zinc sinterizado con una cubierta de agujas de ZnO que es
necesaria para impartir un caracter resistente adicional a las esponjas de zinc. Después de 2 h se permitié que el
tubo se enfriara sin ninguan control del ritmo. El monolito resultante se caracterizd por microscopia por escaneado de
electrones (SEM) tal como se ve en la Fig. 1.

Ejemplo 2

Esponjas de zinc como un electrodo negativo en baterias zinc-aire — La introduccion intencional de 6xido en las
esponjas de zinc mejora la integridad mecanica, permitiéndolas ser manejadas de modo rutinario con un riesgo
reducido de fracturas; sin embargo, una capa de 6xido sobre el zinc disminuye la capacidad inicial tras la descarga e
introduce resistencia de contacto cuanto se monta la celda que contiene zinc (véanse los graficos de Nyquist de la
espectroscopia por impedancia electroquimica (EIS) en la Fig. 2A). Para reducir electroquimicamente el
recubrimiento de ZnO, se us6 la esponja como parte del electrodo de trabajo en una configuracion de semicelda, con
tres electrodos con un contra-electrodo de Pt y electrodo de zinc casi de referencia en KOH 6 M. Se coloco una
esponja de zinc en una envolvente de una malla de cobre recubierto con estafio para formar el electrodo de trabajo.
(Se usaron contactos de estafio debido a que el estafio es galvanicamente compatible con el zinc y se suprime la
corrosion del electrodo que en caso contrario seria creciente con otros colectores de corriente (por ejemplo, niquel,
cobre, etc.).) En una secuencia experimental tipica, se midié el potencial en circuito abierto (OCP) de la celda
respecto a un electrodo casi de referencia de zinc metalico, y a continuacién se realizé una medicion de EIS inicial.
El OCP inicial excedié 40 mV respecto al Zn y la impedancia real (Rct) fue mucho mas alta que la esperada para
contacto metdlico, consistente con la presencia de un recubrimiento de 6xido de zinc pobremente conductor sobre la
esponja de zinc. La reduccion electroquimica de la esponja recubierta con 6xido a su contraparte con zinc metalico
se consigue mediante la aplicacion de un potencial constante de -50 mV durante 30 min, seguido por mediciones de
EIS y OCP adicionales. Esta secuencia se repitié hasta que el potencial en circuito abierto era estable en o cerca de
0 mV. Indicando una reduccion completa a zinc metalico. La resistencia de transferencia de carga disminuyd a
menos de 0,2 Q cm? para la esponja de zinc electrorreducida, en comparacion con la esponja de zinc pos-
calentada, en la que la resistencia super6 los 60 Q cm* (Figuras 2A, B). La conversion de ZnO a Zn metalico se
confirmo usando difraccién por rayos X (Rikagu, Figuras 2C, 2D), que mostraron una pérdida de reflexiones del ZnO,
dejando solamente zinc metalico después de la electrorreduccion. Ademas, tras la reduccién no hubo pérdida obvia
en la porosidad o resistencia mecanica de los monolitos de zinc; sin embargo, se registré una pérdida de masa
medible, debido a la masa de oxigeno perdida cuando se reduce el ZnO a Zn asi como alguna corrosion de zinc
para formar productos solubles que se pierden en el electrolito alcalino. Basandose en doce experimentos de
control, la pérdida de masa promedio asociada con esta etapa de reduccion electroquimica es de 23,9 + 3,4 %. Las
Figuras 2E, 2F destacan la morfologia cambiante después de la etapa de reduccion, eliminando de modo efectivo la
cubierta de 6xido de zinc asociada con las esponjas tal como se prepararon.

La etapa de reduccion descrita anteriormente disminuye con éxito la cantidad de 6xido de zinc presente en la
esponja, que podria limitar en caso contrario la capacidad e incrementar la resistencia cuando se incorpora en una
bateria que contiene zinc. La configuracion del ensayo de semicelda proporciona una comprobacion de calidad
sobre las caracteristicas de impedancia del anodo previamente a su uso en baterias de celda completa, pero puede
ser también una herramienta util para estudiar las capacidades de potencia de las esponjas de zinc como anodos.
Por ejemplo, se fij6 una esponja de zinc monolitica (1,15 cm de diametro; 3,5 mm de grosor) a un colector de
corriente de estafio con epoxi LOCTITE® Hydol® 1C™ rodeando completamente todos los componentes excepto la
cara de la esponja de zinc. Se aplicé una tension reducida de -50 mV respecto al zinc durante 50 min seguido por la
descarga (es decir, oxidacion) de la esponja de zinc a corriente constante (5 mA) durante 10 min para medir la
tension de descarga en estado estable. Este protocolo se repitié con corrientes aplicadas crecientemente como se
muestra en la Fig. 3. Los experimentos galvanostaticos revelaron una dependencia lineal de la tension de descarga
en estado estable sobre la corriente aplicada. Incluso con una corriente impuesta de 200 mA (193 mA cm), el
sobrepotencial requerido para mantener esta densidad de corriente fue solamente 230 mV. La capacidad para
mantener bajos sobrepotenciales incluso a alta carga (densidad de corriente) es una caracteristica que habilita a la
arquitectura de esponja de zinc. Las baterias que contiene zinc convencionales, incluyendo zinc-aire, funcionan
tipicamente con hasta 500 mV de caida con respecto a la tension en circuito abierto (Linden, “Zinc-air cells”
Handbook of Batteries, 1984, 22 Ed.).

Una vez se ha reducido completamente la esponja de zinc a Zn°, estaba lista para usarse como un electrodo
negativo en una bateria de celda completa. La celda de zinc-aire de prototipo usada para ensayos preliminares se
bas6 en una tapa roscada de nylon de 1,8 cm (Hillman Group), que se rosca junto con un orificio de 6 mm sobre la
cara superior, que sirve como el lado de respiracion de aire de la celda. Se fijé un hilo de platino a un colector de
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corriente de estafio y se usé como el terminal negativo durante el ensayo de la bateria. A continuacion de la etapa
de reduccion electroquimica separada, la esponja de zinc, aun infiltrada con KOH 6 M, se sumergié en un gel
electrolito sintetizado a partir de 6 g de acido poliacrilico disuelto en 100 ml de KOH 6 M. Para preparar la celda Zn-
aire completa, el exceso de gel se retiré de la esponja de zinc goteada con gel, dejando solamente un recubrimiento
delgado. El electrolito de gel viscoso asegura que la esponja de zinc permanece completamente infiltrada con
electrolitico liquido mientras se disminuye la evaporacion de disolvente. La esponja de zinc se colocd sobre el
colector de corriente de estafio, y a continuacion se tapé con un separador acuoso compatible con dimensiones
ligeramente mayores que el diametro de la esponja de zinc (1,15 cm). El terminal electrodo positivo comprendia un
catodo de aire compuesto de negro de carbén Ketjen, criptomelano, y Teflon® fijado a una pieza de malla de niquel,
fijada a un conductor de hilo de platino. Los resultados de las celdas completas zinc-aire tipicas que utilizan estos
anodos de esponja de zinc se muestran en la Fig. 4. En estos ejemplos, todos los OCP iniciales se midieron por
encima de 1,4 V previamente a la descarga de las celdas completas a -5,0, -10, y -24 mA cm=2. La tension de
descarga promedio para estas celdas fue de 1,25, 1,19, y 1,13 V, respectivamente, cada una con una tension de
corte de 0,9 V. La capacidad especifica correspondiente obtenida en las descargas a -5, -10 y -24 mA cm? fueron
728, 682, y 709 mAh gz con densidades de energia especifica respectivas de 907, 834, y 816 Wh kgz"' y
utilizacion del zinc correspondiente para estas celdas del 89 %, 83 %, y 86 %. Estas métricas son una mejora sobre
los anodos de compuesto de polvo de zinc comerciales, que generalmente utilizan solamente el 50-60 % de la
capacidad especifica tedrica del zinc (Zhang, “Fibrous zinc anodes for high power batteries.” J. Power Sources.
2006, 7163, 591).

Ejemplo 3

Reversibilidad de los anodos de esponja de zinc — Para estudiar la reversibilidad de la esponja de zinc en 3D en
una configuracion de bateria, sin el requisito de tener un catodo optimizado (por ejemplo, bifuncionalmente catalitico
para la RRO o REO), se us6 una celda electroquimica asimétrica que contenia una esponja de Zn totalmente
metalico respecto a una esponja de Zn/ZnO separada por un separador compatible acuoso. La esponja de Zn/ZnO
se preparé mediante la electrorreduccion de parte del ZnO presente de la esponja precalentada mediante la
aplicacién de -50 mV respecto al zinc en incrementos de 10 min. Se midieron la EIS y el OCP después de cada ciclo.
La reduccion de esta esponja se determiné cuando la Rer en la EIS cayo por debajo de 0,5 Q cm2, pero el OCP
continud siendo mayor de 30 mV respecto al Zn, indicando una elevada conductividad a todo lo largo de la red de la
esponja, aunque permanecioé el ZnO. Una segunda esponja pos-calentada se redujo a -50 mV respecto al Zn en
incrementos durante 30 min como se describe en [0032] hasta que se redujo totalmente a una esponja de Zn
totalmente metalico con un OCP muy préximo a 0 mV respecto al Zn. Para la construccion de la celda simétrica, el
electrodo negativo fue una esponja de Zn totalmente metalico en contacto eléctrico con un colector de corriente de
lamina de estafio y el electrodo positivo fue el electrodo de esponja de Zn/ZnO, también en contacto con un colector
de corriente de lamina de estafio. Ambos electrodos de esponja se pre-infiltraron con KOH 6 M y se separaron por
un separador compatible acuoso (véase la Fig. 5). Para la primera etapa en la evaluacion de la celda simétrica, se
aplicaron -24 mA cm durante 1 h para reducir parte del ZnO en la esponja de Zn/ZnO, que se acoplo a la oxidacion
de Zn en la esponja opuesta. A continuacién se aplicaron +24 mA cm™ en la segunda etapa para iniciar las
reacciones inversas. La celda simétrica completa se sometio a ciclos a +24 mA cm hasta que una de las etapas
cruzé el umbral de £100 mV. No se observaron cortocircuitos eléctricos. Para este ejemplo, se sometié a ciclos la
celda simétrica durante 45 ciclos de carga-descarga con una profundidad de descarga de ~23 %. Para un analisis
pos-ciclos, se retiraron los electrodos de la celda, se enjuagaron completamente y se secaron in vacuo durante la
noche. Los micrograficos de escaneado electronico muestran que las esponjas mantuvieron su porosidad pos-ciclo
(Fig. 6). Ademas, no se observaron signos obvios de cambio de forma, formacidon de dendritas, o deposicién no
uniforme. Los ciclos de las esponjas de zinc dieron como resultado una capa compacta de zinc o de 6xido de zinc
sobre la superficie de las particulas del monolito en lugar de florecimiento de dendritas, demostrando un incremento
en la capacidad de ciclos que es un resultado de esta arquitectura de esponja de zinc bien cableada, bien
equilibrada.

Obviamente, son posibles muchas modificaciones y variaciones a la luz de las anteriores ensefianzas. Ha de
entenderse por lo tanto que la materia objeto reivindicada puede ponerse en practica en otra forma distinta a la
especificamente descrita. Cualquier referencia a elementos de la reivindicacion en singular, por ejemplo, usando los

articulos “un”, “una”, “el”, “la” o “dicho/a” no debe interpretarse como limitativo del elemento al singular.
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REIVINDICACIONES
1. Un articulo que comprende:

una red continua que comprende zinc; y

una red continua de espacios huecos que interpenetran la red de zinc;

en el que la red de zinc es una estructura fundida, monolitica, y

en el que el articulo comprende puentes de zinc metalicos que conectan nucleos de particulas de zinc metalico.

2. El articulo segun la reivindicacion 1, en el que tanto la superficie de la red de zinc como el interior de la red de zinc
comprenden zinc.

3. El articulo segun la reivindicacién 1, en el que la superficie de la red de zinc comprende uno o mas de entre 6xido
de zinc y oxihidroxido de zinc.

4. El articulo segun la reivindicacion 1, en el que el articulo se fabrica mediante:

proporcionar una emulsion que comprende un polvo de zinc y una fase liquida;

secar la emulsion para formar una esponja;

sinterizar la esponja para formar una esponja sinterizada;

calentar la esponja sinterizada en una atmoésfera oxidante para formar una esponja oxidada que comprende
oxido de zinc sobre la superficie de la esponja oxidada; y

reducir electroquimicamente el 6xido de zinc para formar una esponja de zinc metalico.

5. El articulo segun la reivindicacion 4, en el que el polvo de zinc o fase liquida comprende un aditivo que suprime la
evolucion del gas y corrosion de la esponja.

6. El articulo segun la reivindicacion 5, en el que el aditivo comprende bismuto e indio.
7. Una celda electroquimica que comprende:

un colector de corriente de anodo;

un anodo que comprende el articulo de la reivindicacién 1 en contacto eléctrico con el colector de corriente de
anodo;

un electrolito que rellena el espacio hueco;

un colector de corriente de catodo;

un catodo en contacto eléctrico con el colector de corriente de catodo; y

un separador entre el anodo y el catodo.
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