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Resumen

Se desarrollan electrodos tipo A-B (A: Ti; B: Fe, Co, Ni) a partir de aleaciones
nanoestructuradas para baterias recargables también llamadas secundarias. El
proposito del empleo de un nanomaterial como electrodo, es aprovechar el empleo
de una aleacién metalica en forma de polvo, la cual tiene una superficie muy
grande debido al tamafio nanométrico de los granos, todo esto permite hacer mas

eficientes los procesos electroquimicos.

La metodologia que se emplea para el desarrollo de estos materiales consiste en:
a) emplear el aleado mecanico de alta energia, debido a que es muy practico y
podemos obtener un nanomaterial; b) examinar sus caracteristicas fisicoquimicas
(morfologia, composicién); c) determinar el comportamiento de absorcion/
desorcion de Hidrogeno; y d) evaluar sus caracteristicas de rendimiento como

electrodos hidrurados en una celda electrolitica.

Esta investigaciéon presenta el trabajo realizado sobre la modificacion del tipo de
aleaciones descritas anteriormente, mediante una variaciéon en composicion,
sustitucion parcial o adicion de otros elementos. El objetivo de la modificacion es
aprender sobre la cinética de las reacciones de absorcion/desorcion de Hidrégeno,
y tener un antecedente para la optimizacién de una celda electrolitica o alguna
posible aplicacion como almacenamiento de Hidrégeno. Los resultados de la
investigacion, hasta ahora, demuestran que: las aleaciones con apropiadas
cantidades de substitutos o elementos aditivos, mejoran las reacciones de
absorcién/desorcion de Hidrégeno para las aplicaciones en celdas electroliticas.

II



Abstract

Electrodes type A-B (A: Ti; B: Fe, Co, Ni) starting from nanostructured alloys for
rechargeable batteries also secondary calls are developed. The purpose of the
employment of a nanomaterial as electrode, is to take advantage of the use of a
metallic alloy in powder form, which has a very big surface due to the nanometric
size of the grains, all these features allow making more efficient the

electrochemical processes.

The methodology that is used for the development of these materials consists in: a)
to use high energy mechanic alloying, because it is very practice and able way to
obtain a nanomaterial; b) to examine their physiochemical characteristics
(morphology, composition); c¢) to determine the Hydrogen absorption/desorption
behavior; and d) to evaluate their performance characteristics as hydride

electrodes in an electrolytic cell.

This investigation presents the work carried out on the modification of the type of
alloys described previously, by means of a compositional variation, partial
substitution or addition of other elements. The objective of the modification is to
learn about the Hydrogen absorption/desorption reactions kinetic, and to have an
antecedent for the optimization of an electrolytic cell or some possible application
as Hydrogen storage. The results of the investigation, to date, demonstrate that:
the alloys with appropriate amounts of substituent or additive elements improve the

Hydrogen absorption/desorption reactions for the applications in electrolytic cells.
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Nomenclatura:

MA

NiMH

M

MH

Celda boton

Ni(OH),

NiOOH

SEM

Mischmetal

EO

BPR

Cv

KOH

NHE

EDS

Bateria de Hidroxido
de Niquel/Hidrégeno

Aleado Mecanico

Hidruro de Niquel Metal

Aleaciéon metalica

Hidruro de Metal

Una celda de corte transversal circular en el cual la

altura total es menor que el diametro.

Hidroxido de Niquel

Oxihidréxido de Niquel

Microscopia Electrénica de Barrido

Es una mezcla de “tierras raras” y otros metales
Potencial estandar

Razén peso Bola-Polvo

Voltametria Ciclica

Hidroxido de Potasio (Potasa caustica)

Electrodo Normal de Hidrégeno

Espectroscopia de Energia Dispersiva

Las aleaciones de Niquel pueden reversiblemente
disolver o soltar Hidrégeno proporcionalmente debido
a cambios en la presion y temperatura. El Hidrégeno

es almacenado en la celda Ni-H a alta presién.



1 INTRODUCCION

1.1 Antecedentes del tema de investigacion

El desarrollo tecnoloégico de las ultimas décadas ha generado una creciente
necesidad de fuentes de energia portatiles, recargables y con bajos niveles de
contaminacion. Las baterias alcalinas recargables de Hidruro de Niquel Metal
(NiMH) intervienen en el mercado de la electrénica, la telefonia celular y otros,
reemplazando a las de Niquel-Cadmio, debido a los buenos desemperos
alcanzados. Los materiales utilizados formadores de hidruros son de varios tipos y
la ciencia de materiales juega un rol importante en el desarrollo de las aleaciones
conocidas y la busqueda de nuevos materiales de menor costo y mejor

desempenio.

Las baterias recargables han sido desarrolladas durante los ultimos 20 afos,
especialmente ligadas a su utilizacion en la microelectronica, computadoras,
telefonia celular (Fig. 1.1), etc. Actualmente, los desarrollos alcanzados en estas
baterias permiten pensar en aplicaciones de mayor potencia, como sistemas
auxiliares para autos eléctricos (Fig. 1.2), sistemas hibridos de generacién-
almacenamiento, etc. [1].

Figura 1.1. Bateria para celular, NiMH de 3.6 V.



Las baterias comerciales fueron basadas originalmente en el sistema Niquel-
Cadmio, en un medio de Hidréxido de Potasio concentrado. Debido a la toxicidad
del Cadmio, se comenzaron trabajos destinados a reemplazar el anodo de estas
baterias, conservando el resto de la estructura que ya habia sido

convenientemente desarrollada.

Figura 1.2. Aplicaciones en autos eléctricos, Bateria de NiMH de 144 V (120 celdas de 1.2 V)

A partir de la crisis petrolera de los 70's y los esfuerzos ambientalistas de las
Ultimas dos décadas, se intensificé la busqueda y el desarrolio de nuevas formas
de producir y almacenar energia, de manera econémicamente competitiva y
disminuyendo el impacto ambiental. A partir de la década del 70, cientificos de
Phillips Research propusieron el primer electrodo base hidruro como reemplazante
del electrodo de Cadmio [1].

En este sentido, el Hidrégeno surge como una posible alternativa, se han realizado
muchos esfuerzos destinados a su utilizacibn como vector de energia y su
almacenamiento en condiciones aceptables de seguridad. Existen diferentes
métodos de produccion de Hidrégeno: a partir de combustibles fésiles que
producen grandes cantidades de contaminantes, y a partir de energias renovables.



Como el Hidrégeno tiene excelentes propiedades de transporte y almacenamiento
(comparado con la electricidad), y como ademas puede ser convertido
eficientemente en otras formas secundarias de energias. El almacenamiento de
Hidrégeno puede efectuarse en estado gaseoso (generalmente en altas
presiones), en estado liquido (a muy bajas temperaturas, aprox. 20 K), o en
estado sdlido en forma de hidruros metalicos (a presiones bajas). Segin de que
aplicacién se trate, cada una de las distintas formas de almacenamiento sera mas

0 menos conveniente.
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Figura 1.3. Estructura esquematica del electrodo de NiMH.

Una de las vias propuestas para el almacenamiento de Hidrégeno, es en forma de
hidruros. Muchos metales forman este tipo de compuestos, esencialmente por la
posibilidad del atomo de Hidrégeno de ocupar sitios intersticiales en redes
metalicas, debido a su reducido tamafio (Fig. 1.3). En algunos hidruros, la
densidad volumétrica de Hidrégeno es mayor que en el Hidrégeno liquido, y las
condiciones de seguridad de almacenamiento son satisfactorias.

1.2 Motivacion y objetivos de la tesis

La bateria NiMH ha penetrado en la tecnologia de hoy, impulsando a teléfonos
celulares y vehiculos eléctricos hibridos. La bateria NiMH comenzé su vida como

una evolucion de la bateria de Hidrogeno Niquel (Ni-H) usada en aplicaciones
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aeroespaciales. A causa de su excepcional vida al ciclado y razonable energia
especifica, las baterias de Hidrégeno Niquel eran atractivas por sus aplicaciones
aeroespaciales; sin embargo las baterias de Ni-H tienen una eficacia volumétrica
pobre y requieren tanques de gas Hidrégeno comprimido y catalizadores de
Platino. Las baterias de NiMH son el resultado de configurar una bateria que usa
materiales que almacenan Hidrégeno en forma de hidruro metal en uno de los

electrodos de la bateria.

La bateria de Hidruro Niquel Metal tiene las siguientes ventajas: a) el voltaje de la
celda es casi el mismo que el de la bateria de Ni-Cd, b) la celda puede ser
cargada y descargada a altas razones y a bajas temperaturas, c) sus densidades
de energia, en términos de peso o volumen, son mejores que aquellas para las
baterias de Niquel-Cadmio. La figura 1.4 muestra una relacién de material
utilizado en una bateria real.

Electrodo positivo

Ni(OH)2/NiOOH

Capacidad
|<_ utilizable _%

Reservade Electrodo negativo Reserva de
descarga carga

Figura 1.4. Esquema de una bateria NiMH.

El interés en aleaciones para el almacenaje de Hidrogeno en baterias Ni-H, y
particularmente, en NiMH esta ganando impetu debido a su alto rendimiento en las
caracteristicas de estas baterias, respecto a la eficiencia de energia, densidad de
energia, alta razén en capacidad de carga/descarga y vida al ciclado. Estudios
anteriores han mostrado que la alta razén de auto-descarga en baterias de Ni-H
es debida a la reduccion directa del Oxihidréxido de Niquel a Oxido de Nique! [2-

9]. En estas baterias, el Hidrogeno es almacenado como un gas comprimido y



debido a la alta presién de Hidrégeno, la razon de transporte al electrodo de Oxido
de Niquel es bastante rapida. A fin de aclarar el mecanismo de reaccion de auto-
descarga y de encontrar métodos para su inhibicién, se usaron técnicas de
microcalorimetria y electroquimicas [6]. Estos estudios mostraron que la razon de
auto-descarga es proporcional a la presion de Hidrégeno en la bateria y a la
actividad del Oxihidréxido de Niquel.

Se incorporaron varios tipos de inhibidores potenciales al electrodo de Oxido de
Niquel, durante su fabricacion o adicionados al electrolito, con el fin de aclarar sus
efectos sobre la razon de auto-descarga. Aunque algunos aditivos tales como
Plomo, Cobalto, y Cadmio mostraron tener algun efecto, la razén de auto-
descarga no pudo reducirse significativamente. Asi, este trabajo mostr6 que el
Gnico camino para el cual la auto-descarga podria ser reducida era bajando la

presion de Hidrégeno en el contenedor.

No es factible bajar la presion en el contenedor, porque esto aumentaria el peso y
el volumen de la bateria de Ni-H; asi, se pens6 que una manera seria usar
hidruros para el almacenaje de Hidrogeno en baterias de Ni-H. Usando esta
aproximacion, la presion de Hidrégeno podria reducirse considerablemente y asi
disminuir la razén de auto-descarga. La ventaja consiste en que el Hidrégeno
almacenado como hidruros requiere un volumen bastante mas pequefio que el
Hidrégeno almacenado como gas comprimido; como consecuencia, podria haber
también un embalaje mas denso y, de ahi, una mejora en la direccién térmica de

esta bateria.

Durante los ultimos quince afos, hubo un gran incentivo para desarrollar baterias
NiMH. El uso de NiMH, en vez de baterias de Ni-H, puede reducir el peso y asi
incrementar la energia especifica; sin embargo, el impetu principal para desarrollar
baterias NiMH es debido a las legislaciones inminentes para reducir la produccién
de baterias de Niquel-Cadmio.



La aplicacién de la aleacién de TiFe policristalina tipo AB en baterias ha sido
limitada por la pobre cinética de absorcion/desorcion en adicion a un
procedimiento complicado de activacién. El componente B realiza varias
funciones: a) podria desempehar un papel catalitco aumentando las
caracteristicas de absorcién/desorciéon de Hidrégeno; b) puede alterar las
presiones de equilibrio para la absorcion/desorcién de Hidrégeno y aumentarlo o
bajarlo a niveles deseados, y c) podria afadir también la estabilidad de las
aleaciones porque algunos de los componentes A podrian ser facilmente

oxidados.

Los tipos de aleaciéon AB tiene una estructura cubica, una sustitucién parcial o una
pequena adicién de otro elemento altera las caracteristicas de absorcién/desorcion
de Hidrégeno de estas aleaciones. Los papeles de estos componentes o aditivos
podrian ser: a) aumentar o disminuir las constantes de red del cristal, la cual
cambia la presién de equilibrio para la absorcién/desorcion de Hidrégeno; b)
disminuir la histéresis durante la absorcién/desorcién de Hidrégeno; c) catalizar las
reacciones de absorcién/desorcion de Hidrégeno, y d) mejorar la estabilidad de
estas aleaciones previniendo la formacién de 6xido sobre uno o varios de los

componentes [6].

OBJETIVO GENERAL

Obtener un nanomaterial que funcione como electrodo negativo en una bateria
secundaria; caracterizarlo y conocer su desempefio como electrodo y acumulador

de Hidrégeno.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Obtener una aleacién para el electrodo negativo de una bateria recargable
por Aleado Mecanico (base Ti-Fe).

2. Desarrollar un prototipo funcional de una bateria secundaria.



3. Interpretacién de propiedades electroquimicas de la bateria prototipo.

4. Implementacién de la metodologia para la caracterizaciéon de baterias

recargables.

1.3 Estructura de la tesis

La presente tesis esta dividida en cinco capitulos, el primero de ellos trata acerca
de los antecedentes de las pilas recargables, como también del porque es
importante mejorar y/o reemplazar los sistemas actuales. El estado actual de esta
forma de almacenar energia es muy importante en el desarrollo tecnolégico hoy en
dia. También se mencionan los objetivos que nos marcan la direccién de nuestra

investigacion asi como el alcance de la misma.

En el segundo capitulo se presenta el fundamento de la bateria asi como las
reacciones mas importantes que se llevan a cabo, se explica brevemente el
fundamento de los aparatos para caracterizar las muestras. Una introduccion a la
electroquimica que es muy importante en las reacciones que se dan en los
electrodos y en sus inmediaciones, razén del porque se presenta también como

parte de este capitulo.

Se describe la metodologia empleada para la elaboraron de los electrodos vy la
manera de preparar las muestras, asi como las caracteristicas de los equipos y
algunos accesorios que tienen gran importancia en la obtencién de los resultados
y/o material de trabajo. Los resultados son analizados en la parte final de la tesis,
estos datos indican si los objetivos se cumplieron satisfactoriamente. También se

discuten las conclusiones que arrojo esta investigacion.

A continuacion se presenta un diagrama acerca de la metodologia para la
obtencion de una bateria tipo NiMH, el cual nos da una idea del amplio trabajo
realizado. Este diagrama inicia con los polvos iniciales, ilustra toda la preparacion
de estos polvos, las etapas de caracterizacion y la manera en como estos polvos

van siendo tratados hasta obtener un material electrédico.
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2 FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

2.1 El aleado mecéanico

El aleado mecénico (MA) es un proceso que involucra la repetida deformacion,
fractura y soldadura continua de particulas al estar sujetas a una molienda
constante, ademas de que por esta técnica se obtienen aleaciones en estado
sélido. El aleado mecdnico es una técnica novedosa con la cual se obtienen
materiales avanzados con propiedades inusuales, debido al enfriamiento
microestructural a que son llevados los polvos de elementos metélicos, no
metalicos 0 compuestos, en la cual ocurre una combinacién atémica hasta obtener
una aleacion verdadera de los compuestos.

El proceso de MA fue desarrollado en los afios 60's buscando producir una
dispersion de 6xidos en superaleaciones base Hierro y Niquel con el fin de
aumentar su resistencia mecanica a altas temperaturas. Se han obtenido
aleaciones en base Aluminio, Titanio (Fig. 2.1), Silicio, Molibdeno, Niquel entre
otros; incluyendo los intermetalicos del sistema Ni-Al, asi como en sistemas
binaros Al-Zr, Fe-Al o en sistemas temarios Al-Ti-Co [7].

Figura 2.1. Material obtenido por aleado mecénico de aita energia, base Ti.

El MA es un método para fabricar aleaciones con un tamafio de grano
nanométrico. La fabricacion de las aleaciones por aleado mecanico tiene ventajas
importantes sobre otros métodos o procesos como son:



1. La molienda permite obtener una aleacion a niveles atémicos, debido al
fenémeno de difusion.
Se obtienen aleaciones con una baja contaminacién de Oxigeno e Hierro.
Se obtiene un producto con tamafo de grano nanométrico que beneficia al
proceso de sinterizacion.

4. Se forman por energia mecanica, por lo tanto su mezcla no tiene problemas de
diferencia en densidad o temperaturas de fusion.

5. No se presentan segregaciones microscopicas de elementos o fases.

El MA es la formacién de aleaciones mediante el uso de una fuerza externa, es
decir la combinacién a nivel atémico de dos o mas metales soélidos, se realiza por
la accion de una fuerza compresiva; a diferencia del aleado convencional que se

realiza mediante la mezcla de los metales fundidos en un crisol [7].
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Figura 2.2. Distribucion del tamafio de particula causado por la tendencia de pequenas particulas
a soldarse entre ellas y grandes particulas a fracturarse bajo condiciones de estado estable [7].
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En la practica, el MA se consigue mezclando polvos muy finos de diferentes
metales. La mezcla es introducida en un molino de alta energia, donde las
particulas en polvo se comprimen unas con otras, hasta que practicamente se
sueldan, obteniendo una combinacion a escala atémica (Fig. 2.2). El polvo aleado
mecanicamente, puede entonces ser moldeado y tratado térmicamente para
producir piezas utiles, o bien, puede ser usado como recubrimiento, catalizador o

conductor.

Cabe destacar que este proceso requiere de equipos e instalaciones de menor
costo que una fundicibn y como no es necesaria la utilizacion de altas
temperaturas, es mas seguro y menos contaminante, aunque este limitado a
producir bajos volimenes. Los materiales que se producen por MA terminaron
siendo nuevos materiales con una estructura nanocristalina, con interesantes

propiedades [7].

El proceso involucra la repetida deformacion, fractura y soldadura continua de las
particulas al estar sujetas a una molienda constante, hasta llevarlas a tamafios
submicrométricos propiciando la aleacién de elementos a niveles atémicos (Fig.
2.3). Se logra mediante la utilizaciéon de una variedad de elementos de molienda
(bolas, barras, rodillos, etc.). En la figura 2.4 se muestra el medio de molienda

Figura 2.3. Colision entre la bola-polvo-bola de la mezcla en polvo durante la molienda mecanica.
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para prop6sitos de investigacién, estos medios de molienda son usados en
molinos tales como agitadores, planetarios, atricionadores, etc. La molienda puede
efectuarse en diferentes atmodsferas.

Resumiendo el aleado mecanico, éste se caracteriza generalmente por obtener
una aleacién microestructuralmente homogénea y alcanzar tamafios de grano del
orden de nanOmetros, los cuales repercuten en las propiedades mecanicas del
producto [7].

Elementos de molienda:

1. Tipo de molienda (molino horizontal de bolas, molino atricionador, etc.).

e

Tipo de medios de molienda (acero al carbono, acero inoxidable, entre
otros).

Intensidad de molienda (de alta o baja energia)

Atmésfera de molienda (gas inerte, reductor, oxidante).

Pureza de los polvos.

Tiempo de molienda.

Temperatura de molienda.

Capacidad del equipo de molienda.

Propiedades de los polvos.

=2 ©®NO O A w

0.Cantidad de polvo a moler (relacién masica bolas/polvo).

Figura 2.4. Elementos de molienda: Tipo de vial y medio de molienda.
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2.2 Difraccion de rayos X

Los rayos X se sitian dentro de los ensayos no destructivos, ya que al material
que se le aplica este método no sufre ningun tipo de variacion en su estructura. Es
una técnica por excelencia para el estudio de materiales sélidos que presentan
estado cristalino. Permite determinar las especies presentes en la muestra, asi
como la caracterizacion de los cristales y, en el caso de la difraccién de polvo,

determinar los tamanos de particula.

Los rayos X son una radiacion electromagnética cuya longitud de onda esta
comprendida entre 107 y 10" m, que se encuentra entre la radiacién UV y los
rayos y. Las propiedades mas importantes de esta radiacion fueron descritas por
Rontgen en 1896, pero no fue hasta principios del siglo pasado que Von Laue
(1912) y Bragg (1913) demostraron que los cristales, debido a su orientacién
regular, podian difractar los rayos X dispersados por todos los elementos que los

constituyen, segin unas direcciones determinadas.

Esta técnica permite obtener el patrén de difraccion del material y el ordenamiento
de sus atomos en el espacio mediante el analisis de Fourier. Aunque es aplicable
a muestras soélidas, liquidas o gaseosas, en el campo de los polimeros su uso esta
restringido casi completamente a la determinacién del ordenamiento atémico en la
parte sélida cristalina, es decir, regularmente ordenado como minimo en una de

las tres direcciones del espacio.

Cuando los electrones emitidos por un filamento a elevada temperatura se
aceleran por una alta diferencia de potencial y se hacen incidir sobre un anodo
metalico, de forma que las capas mas internas de los atomos que lo constituyen
puedan producir transiciones. Normalmente se utiliza un anodo de Cobre y se
obtiene un espectro de rayos X formado por una banda ancha responsable de la
radiacion blanca y unas lineas caracteristicas (CuK, y CuKg) que se pueden

separar mediante filtros adecuados [8].
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La difraccion de rayos X sigue el principio de Huyggens, donde cada rendija
presente en el cristal actia como un nuevo foco emisor de ondas que interfieren
constructiva o destructivamente para producir la difraccién. Unicamente se

produce interferencia constructiva cuando se cumple la ley de Bragg:

nA =2d,, sen6 1

donde d,x es el espaciado de los planos de Miller, 8 el angulo de incidencia o
reflexion, n el niumero de orden y A la longitud de onda de la radiacién utilizada
(Fig. 2.5). El conjunto de espaciados cristalograficos permite determinar la celda
unitaria determinada por los parametros g, b, ¢ y los angulos existentes entre ellos
a, B,y y. Esta celda representa la unidad mas pequena que refleja la simetria del
cristal [8].

Rayos X incidentes Rayos X difractados

Atomos
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Figura 2.5. a) Geometria de la difraccion de rayos X, b) relacién entre el diametro de la difraccién

(D) y el angulo de dispersién (26).

La identificacion de la fase usando difraccion de rayos X (XRD), depende
principalmente de las posiciones de los picos en un perfil de difraccion y algunos
se extienden sobre las intensidades relativas de estos picos. Sin embargo, la
forma de los picos contiene informacion adicional y valiosa. Particularmente, la
forma del ancho del pico es una medida de la amplitud de oscilaciones térmicas de
los atomos en sus sitios de red regular. Esto puede ser una medida de vacancia y
concentraciones de impureza e incluso deformacioén plastica, cualquier factor del

cual resulte en una distribucién de d-espaciamientos.

El tamano de cristal puede también ser causa del ancho del pico. La conocida
ecuacion de Scherrer, explica el ensanchamiento del pico en términos de la
divergencia del has incidente, el cual hace esto posible para satisfacer la condicion
de Bragg para planos de difraccién no adyacentes. Una vez que los efectos del
instrumento han sido excluidos (ancho instrumental, CuK;, etc.), el tamafio de
cristal es facilmente calculado como una funcién del ancho del pico, la posicién del
pico y la longitud de onda [9].
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La ecuacién de Scherrer, que relaciona el diametro de la particula cristalina con la

anchura de pico del patrén de difraccion de rayos X:

_ Kk
"™ Dcos@

(2)
donde B es la anchura del pico, A es la longitud de onda empleada, D es el
diametro de la particula, k£ es un parametro dependiente de la morfologia que es
aproximadamente 0.9 y cos 6 es el valor para la difraccion de la reflexién hkl

considerada [9].

2.3 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una herramienta de gran utilidad
para estudiar materiales a una escala muy pequena. El rango de tamafhos
observables por el microscopio electrénico (entre unos pocos milimetros y unos
pocos nandémetros) se situa entre las posibilidades del microscopio 6ptico y las del
microscopio de fuerza atémica, siendo el instrumento adecuado para estudiar la
microestructura de materiales naturales, ceramicos y metalicos, la porosidad de
plasticos y materiales poliméricos, y las distintas fases e interfases de materiales

compuestos.

Mediante la microscopia electrénica se pueden estudiar todo tipo de materiales
solidos. Las muestras no conductoras se recubren con una delgada capa de oro
(metalizaciéon) o carbono para hacerlas conductoras. También existen diversas
estrategias para estudiar materiales con un alto contenido de liquido, como la
desecaciéon por punto critico o trabajar a presion variable a baja temperatura
habitualmente utilizados para el estudio de muestras biologicas [10].

El instrumento permite hacer distintos tipos de estudios, a continuacion se

mencionan algunos de estos:
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1) La imagen de electrones secundarios es una fotografia de la muestra en tres
dimensiones, tal y como se veria al observarla desde el caidén de electrones
iluminandola desde la posicion del detector de electrones secundarios. Este tipo
de imagen permite estudiar tamafos y formas de granos o particulas,
recubrimientos o poros en cualquier tipo de material, estudio de segregaciones y
defectos microscopicos, identificacion de materiales a través de su
microestructura, forma y tamanio, estudios de corrosion, degradacion por fatiga, o
cualquier otro deterioro que suponga una perdida de material o desarrollo de

microgrietas, etc.

2) La imagen de electrones retrodispersados, da informacién sobre el tipo de
atomos que se encuentra en la superficie de la muestra, ya que los elementos
pesados (alto nimero atémico) aparecen en tonos mas claros y los elementos
ligeros en tonos mas oscuros. Es una forma facil y rapida de estudiar

segregaciones en aleaciones metalicas, sistemas de particulas dispersos, etc.

El microscopio electrénico de barrido forma una imagen con los electrones
secundarios que se generan en la interacciéon de la radiacién electrénica con una

capa superficial y fina de la muestra mediante un proceso de rastreo [10].

Una analogia simple que describe perfectamente el mecanismo de operacién del
microscopio electrénico de barrido es una habitaciobn completamente oscura en
donde se sitia un exposimetro y una luz flash que va iluminando las paredes de
manera continua y sistematica. El exposimetro mide la luz reflejada senalando
maximos para las zonas blancas y lisas, y minimos para las oscuras y rugosas. El
registro del exposimetro para toda la habitaciéon proporciona el mapa de la pared.
En el caso de una muestra observada con SEM las areas oscuras corresponden a
las zonas de baja reflectividad y las rugosas a las de relieves superficiales.
Podemos tener un contraste composicional, dependiendo de la composicion
quimica de la muestra, o un contraste topografico, dependiendo de la morfologia

superficial de la muestra.
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La resolucién espacial de una observacion por SEM viene dada por el area de la
muestra reflejante, y depende del grado de interaccion de la radiacién con la
muestra. Esta interaccion genera electrones reflejados (secundarios o elasticos)

que son atraidos por un detector para dar las imagenes topograficas.

La simplicidad en la preparaciéon de muestras para SEM es quizas la principal
ventaja que ofrece esta técnica. El hecho de que la observaciéon de la muestra se
haga punto a punto, permite la utilizacion de muestras de cualquier tamafio y

forma, y da lugar a una gran profundidad de campo [10].

2.4 Baterias recargables tipo NiMH

Una bateria es un transductor de energia que convierte la energia quimica en
energia eléctrica, por medio de una reacciéon electroquimica de oxidacion-
reduccion. Su unidad basica es la celda. Una bateria normalmente esta formada
por una 0 mas celdas conectadas en serie o paralelo. Una celda se compone
basicamente de tres partes: el electrodo negativo, el electrodo positivo y la
solucion electrolitica. Los métodos quimicos y los materiales con los cuales se

fabrican estos tres elementos identifican a los tipos de baterias.

Las baterias se clasifican en primarias y secundarias; las baterias primarias son
aquellas que no son recargables y se pueden usar una sola vez hasta su
descarga. Se caracterizan fundamentalmente por su gran densidad de energia
para ritmos de descarga bajos o moderados, y no necesitan mantenimiento. Las
baterias secundarias por su parte, son aquellas que son recargables; tienen
generalmente menor densidad de potencia y admiten un mayor ritmo de descarga
que las primarias, aunque su densidad de energia y retencion de carga son
generalmente inferiores a las primeras (Fig. 2.6). Dentro de las baterias
secundarias se destacan las de Niquel-Cadmio, las selladas de Plomo-Acido, las
de Hidruro de Niquel-Metal y varios tipos de baterias de Litio entre las que se
encuentran las de Litio-Polimero, las de Litio-ion y las de Litio-Metal, entre otras
[11].
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Descarga

Electrodo
negativo

Electrodo
positivo

Electrodo Electrodo

negativo

Celda primaria o secundaria en descarga Celda secundaria en carga

Figura 2.6. Esquema de una bateria primaria y secundaria. Es el mismo principio para una bateria
primaria y secundaria en descarga.

Las bases de la aplicacion de las baterias secundarias de hidruro de metal o
recargables ha sido establecido por lo menos desde hace 100 afios. Thomas
Graham empezé primeramente a observar la reaccién reversible de
absorcién/desorcion de Hidrégeno en Paladio [2]. El encontré que cuando se
aplica una corriente al Paladio y luego ésta es revertida, el Hidrégeno es absorbido
y luego desorbido del metal.

Las baterias de Niquel-Cadmio son las mas comunes, pero por su contenido de
Cadmio estas estan siendo reemplazadas por baterias que contienen Hidruros de
Metal (MH,), las cuales tienen propiedades ventajosas. Los desarrollos
tecnolégicos recientes, en baterias de Hidruro de Metal han sido guiados por la
necesidad de reemplazar el Cadmio como material anédico, debido a la
contaminacién. Este tipo de baterias usan el mismo material catédico Ni(OH), y
proveen una mas alta densidad de energia. Las celdas de NiMH son requeridas
por tener una alta capacidad, largo tiempo de vida, bajo costo, rapida capacidad
de carga/descarga y tener una buena resistencia a problemas causados por
sobrecarga/sobre-descarga.

19



El Hidruro de Metal puede, dependiendo de su composicion, almacenar entre el
1% y 7% de Hidrogeno en peso. Los materiales comerciales empleados para
baterias NiMH (Tabla 2.1) almacenan entre el 1% y 2% en peso de Hidrégeno.

Tabla 2.1. Clases y Materiales de Hidruro de Metal [12].

Capacidad de
A,By Clase Componentes Almacenamiento Comentarios
(Base) (mA/g)
ABs A: Mischmetal, 300 Mas comunmente para
(LaNis) La, Ce, Ti aplicaciones de baterias
B: Ni, Co, Mn, Al
AB; A:V, Ti 400 Base de “aleaciones de multi-
(TiNiy) B: Zr, Ni (+Cr, Co, componentes” usados en
Fe, Mn) algunos sistemas de baterias
NiMH
AB A:Zr, Ti Usado en los primeros
(ZrNi) B:Ni, Fe, Cr, V desarrollos de almacenamiento
A>B A: Mg, Ti de Hidrogeno
(TizNi) B: Ni

La cantidad de carga eléctrica transferida en una reaccién electroquimica:

Ox +ze~ < Red (3)

es dada por la ley de Faraday

Q=:F (4)

X3

donde m es la masa de la sustancia que experimenta la reaccién quimica, M es la
masa molar de la sustancia, F es la constante de Faraday, 96487 coulombs por
equivalente o 26.8 Ah/equiv., y z es el numero de equivalentes por mol de

reactante (o electrones por molécula).
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La direccién de la transferencia de carga depende de si el material electrédico esta
siendo oxidado (dando electrones) o reducido (recibiendo electrones). Si toma
lugar una reaccion de reduccion, el electrodo es referido como un catodo; si toma
lugar una reaccién de oxidacién, el electrodo es un anodo. Asi, el electrodo
negativo de una celda recargable es un anodo durante la descarga, y actia como
un catodo durante la recarga. Correspondientemente, el electrodo positivo es un
catodo durante la descarga, y actia como un anodo durante la recarga [13].

El electrodo positivo (Ni(OH),) es el material activo que se descarga y es oxidado
para convertirse en NIOOH. Las reacciones basicas de los electrodos en baterias
NiMH son mostradas abajo.

—
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Figura 2.7. Diagrama de transporte de las distintas especies que intervienen en las reacciones.

e Electrodo positivo (Fig. 2.7)

Carga
Ni(OH), + OH~ NiOOH + H,O +e~ (E°=0.49Vvs. NHE). (5)

Descarga
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Compitiendo con la reaccion de carga, se tiene la evolucion de Oxigeno (ecuacién
6). Para la descarga, el Oxigeno tiene que viajar del electrodo negativo al positivo.

Carga
40H" O, +2H,0 +4e” (6)

Descarga

El grado de ausencia de la reaccién 6 determina en gran parte la eficiencia de la
carga. Generalmente, se observa que la eficiencia de la carga incrementa con el
decremento de la temperatura y viceversa. Esto es porque la evolucion del
potencial de Oxigeno varia mas con la temperatura que el potencial de la reaccién
5 [11]. Generalmente, en los inicios de carga, la reaccion 5 es altamente preferida
sobre la reaccién 6, pero como el estado de carga se incrementa con el
sobrepotencial de carga aplicado, la reaccion de evoluciéon de Oxigeno se
transforma mas significativamente. Si la carga continta después de que la
mayoria del Hidroxido de Niquel haya sido oxidado, la reaccién 6 sera una
reaccion de sobrecarga y una gran cantidad de burbujas apareceran en la
superficie del electrodo.

¢ Electrodo negativo

Carga
Y MiHO+e LM, +oH  (E°=-0.83 vs. NHE) )
4 L

Donde p es el orden de la reaccién del atomo de Hidrégeno en el electrodo
negativo. Como se menciono antes, los disefiadores de celdas tipicamente
selladas ponen mas material activo negativo (MH) que material activo positivo para
conservar presiones de Hidrégeno bajas y ayudar a recombinar la generacion de
gas Oxigeno durante la sobrecarga, esta recombinacién esta dada por la reaccion
quimica 9 [14,15].
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Carga
0,, +2H,0 + 4 40H" (8)

Descarga

Ym0, —<me s Y piom0 9)
P P

Estas dos reacciones requieren del transporte de gas Oxigeno desde el electrodo
positivo al electrodo negativo a través del separador para la sobrecarga. La
combinacion de la reaccion 6, 7. y 9 no da ninglin cambio electroquimico en la
celda. Idealmente, la reaccion 9 se da facilmente y previene el aumento de gas
Oxigeno como también previene al electrodo negativo seguir con la hidrurizacion
cuando es fuertemente cargado, lo que resultaria en un incremento de gas
Hidrégeno, el cual se generaria mediante la electrélisis del agua durante la carga

(ecuacion 10).

2H20+2e—( Sobrecarg a/ Sobre—desc arga >H2T +2OH— (10)

Para que la reaccion 10 sea reversible necesita que el gas Hidrégeno liberado en
uno de los electrodos llegue al otro a través del Electrolito. Esta reaccién también
se presenta en el electrodo positivo cuando existe una sobre-descarga. Sin
embargo, si la reaccién 6 durante la sobrecarga produce gas Oxigeno a mas altas
razones que el que la reacciéon 9 pueda consumir, entonces la presién de la celda
se incrementara. Esto puede accionar el sistema de ventilaciéon de la celda, dando
por resultado una falla permanente en la celda [15].

La reacciéon 10 es una alternativa electroquimica para reaccionar con la 7. Esta
reaccién no es Unicamente de sobrecarga, pero puede ser comun durante la carga
a altas razones debido a las limitaciones de difusion de Hidrégeno atémico
absorbido en volumen de ciertos hidruros de metal [14]. En una celda abierta no
hay trasporte de gas Hidrégeno y Oxigeno de un electrodo a otro, por lo que las

reacciones reversibles con esta limitante no se dan.
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2.5 Técnicas de caracterizacion de baterias

Los procesos de reaccion son todo el conjunto de eventos que ocurren antes,

durante y después de imponer una perturbacion de tipo eléctrico.

De los procesos de reaccion el evento principal es la reaccién electroquimica y la
magnitud de su respuesta dependera de la magnitud de los demas eventos que
acompaian a la reaccion electroquimica. Estos eventos transcurren durante la
imposicion de la perturbacion, y dependiendo del tiempo y la manera en que se
mantiene ésta. Unos eventos predominaran antes, después o durante la reaccion

electroquimica y al cesar la perturbacion se alcanza un nuevo estado de equilibrio.

De acuerdo al tipo de perturbacién que se imponga sera el tipo de respuesta que
se manifestara (y el tipo de informacién que se obtendra para caracterizar a las
moléculas, las reacciones del electrodo, su concentracion, etc.) Si la perturbacion
es imponiendo una diferencia de potencial se obtendra una corriente de
electrélisis, si la perturbacion que se impone es una corriente constante la
respuesta se manifestara por medio de un cambio de potencial en la interfase

conductor - disolucién.

En general, el tipo de imposicion mas usado es de potencial, ya que
histéricamente fue mas facil el diseno de circuitos que mantuvieran una diferencia
de potencial controlada, en vez de mantener una corriente controlada. Las
técnicas electroquimicas pueden dividirse de acuerdo en la manera en que se

realizan las mediciones [16, 17]. Algunas de estas mediciones son:
* Potenciométricas; es un técnica estatica (i = 0), donde la informaciéon que se

obtiene es debida al potencial de un electrodo indicador. Este potencial se

establece en condiciones de equilibrio.
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* Potenciostatica o de Potencial Controlado; en esta técnica las condiciones no
estan en equilibrio; se basan en condiciones dinamicas y por lo tanto dependen
del tiempo. En ésta se provoca una perturbacion generando reacciones redox
(reduccidon — oxidacion), provocando una transferencia de electrones en el
electrodo al cual se impone el potencial. La respuesta que se obtiene debido a la
transferencia de electrones es un aumento en la intensidad de corriente, este
aumento dependera de la velocidad de transferencia de electrones en la
interfase metal-solucion. Este tipo de técnicas se aplican a especies
electroactivas; es decir, que puedan oxidarse y reducirse, en este caso, si hay
reaccion redox, pero ésta no es de caracter quimico sino electroquimico.
Algunas aplicaciones que tiene la electroquimica es para el estudio de
mecanismos de reacciéon, determinacion de la concentracion de especies

electroactivas, etc.

La reaccién electroquimica es una reaccién de transferencia de electrones de un
par redox a otro, y esto se logra por medio de conductores eléctricos [16, 17]. Las

caracteristicas que tienen este tipo de reacciones son las siguientes:

» Son reacciones en sistemas heterogéneos: ocurren en una interfase metal
disolucién, donde la disolucion puede ser acuosa, no acuosa, sal fundida,

membranales, etc.

» Son reacciones fuera del equilibrio: dependen del tiempo. Las concentraciones
de las especies que participan cambian con el tiempo en las cercanias de la

interfase.
» Son unidireccionales: el intercambio de electrones va de una especie redox a

otra, por medio de conductores, y fluyen del anodo, donde una especie cede
electrones (se oxida) al catodo donde otra especie los recibe (se reduce).
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» Son compartamentalizadas: la interfase electrodo disolucién donde ocurre la
reaccion de interés, debe estar separada de la otra para evitar interferencias.
Esto se logra utilizando membranas de vidrio poroso, geles iénicos (puentes
salinos), o membranas de polimeros semipermeables. También se pueden usar
microelectrodos y una gran separacion entre los electrodos utilizando volumenes
grandes.

Las celdas en las que interviene una corriente de electrélisis o faradaica se
conocen como celdas galvanicas y electroliticas. Una celda galvanica es aquella
en la que la reaccion electroquimica ocurre de manera espontanea en los
electrodos cuando se conectan externamente por un conductor. La energia

quimica se transforma en energia eléctrica.

Una celda electrolitica es aquella en donde la reaccién electroquimica se lleva a
cabo mediante la imposicién externa de un voltaje mas grande que el potencial
reversible de la celda, este tipo de reacciones se emplean para llevar a cabo
reacciones quimicas por medio de energia eléctrica, tales como sintesis
electrolitica, electrodo refinado, etc.

Por lo tanto, para que se lleve a cabo la reaccién electroquimica se debe provocar
una perturbacion de tipo eléctrico y como consecuencia se obtiene una respuesta
también de tipo eléctrico, de donde se obtiene informacién que describe el
comportamiento quimico del compuesto analizado y los procesos de reacciéon que

suceden en la interfase metal - solucién que acompanan a la reaccion.

Un sistema electroquimico se refiere a un arreglo formado por dos interfases
electrodo-disolucion, las cuales estan compartamentalizadas. En la practica sélo
se monitorean los procesos que ocurren en una de las interfases, y es donde se

encuentra el analito de interés [16,17].

26



En el sistema electroquimico se utilizan tres electrodos para monitorear una
reaccion electroquimica: un electrodo sirve para la caracterizacion de la reaccion
electroquimica de interés, llamado electrodo de trabajo (ET); otro electrodo sirve
para cerrar el circuito electroquimico, se le llama electrodo auxiliar (EA); como uno
de los parametros que se utilizan para caracterizar una reaccion electroquimica es
la medicién del potencial que se genera en el electrodo de trabajo, es necesario
colocar otro electrodo de composicion constante y conocida, es decir, un electrodo
de referencia (ER). El sistema electroquimico basico se muestra en figura 2.8.

C: Celda de electrolisis o ET, > ER, IEA
E: Potenciémetro para medir el potencial de ET respecto a ER.
I: Microamperimetro o registrador para medir la corriente en la celda.

V: Potenciostato para imponer una diferencia de potencial constante entre ET y EA.

[ — 1]

o

I q>_|v

Figura 2.8. Diagrama de un sistema electroquimico para electrolisis.

A continuacién se presenta un esquema fenomenolégico que resume los pasos

generales de una reaccién electroquimica [16, 17].
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Equilibrio quimico,
homogeéneo o heterogéneo

ge

Equilibrio electroquimico,
doble capa electroquimica

ags

No hay equilibrio, predomina
la migracién iénica

gs

Electrolisis, despolarizacion
de los electrodos

ge

Régimen estacionario;
hipétesis de Nernst

gs

Reacciones quimicas
acopladas

La disoluciéon esta en equilibrio, no se introducen los
electrodos. La concentraciéon de la especie [A] = Co
es la misma en toda la fase

Se perturba el equilibrio quimico: Se introducen los
electrodos v si hay flujo espontaneo de los electrones
en las interfases (pilas), imesica = 0. Se establece el
equilibrio quimico en la interfase, [A] = Co en la
interfase como en la disolucién.

Se impone un E; > Ecqiibrio, Creando un gradiente
externo de potencial entre el electrodo de trabajo y el
auxiliar, esto genera un movimiento de iones en las
interfases. Cada interfase se comporta como un

CapaCitOT, imedida = icapacitiva

Cuando E; >> E.qiiibric S€ alcanza la suficiente energia
en las interfases, hay transferencia de electrones
entre iones y electrodos. La corriente aumenta
rapidamente imedida = i(faradaica o de electrolisisyy comienza el
gradiente de concentracion, [Aleiectrodo < CO

La i, depende de la velocidad de difusiéon de la
especie (régimen de difusion pura), si se agita
(régimen de difusion convectiva), la i, también
dependera de la velocidad de conveccion. En este
paso i, = constante = f(Co), en un régimen de difusion

convectiva.

Este paso implica la reacciéon quimica de alguna de
las especies que participan en la reaccién
electroquimica con alguna otra especie que forme
parte del medio de reaccion, la cual puede reaccionar
antes o después de efectuarse la reaccion
electroquimica.
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Dado que la capa de difusion es muy importante, ya que en ella ocurre la
transferencia de carga, se mencionan a continuaciéon algunas de sus

caracteristicas fundamentales.

Cuando se aplica una diferencia de potencial entre los electrodos hay una
polarizacion de éstos, donde se acumula carga en su superficie y como hay la
influencia de un campo eléctrico, los iones de carga contraria a la del electrodo
polarizado son atraidos hacia éste y los iones junto a la superficie del electrodo.
Esta interfase se comporta como un capacitor [16, 17). En la figura 2.9 se muestra
este comportamiento.

Anmi6n adsorbido al metal
Disolvente
G g o
Go o
| @

Electrodo Plano intermo  Plano externo Disolucion con iones solvatados
dc Helmholtz — de Helmbholtz Capa difusa

Figura 2.9. Representacion esquematica de la doble capa eléctrica del modelo de Bockris,
Devanathan y Muller.

Las especies i6nicas pueden aproximarse a una distancia x del metal, a esta
distancia se le llama plano externo de Helmholtz. Se forma una capa de iones
frente a la superficie polarizada del electrodo y este sistema toma el nombre de
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“doble capa eléctrica” (Helmholtz fue el primero en suponer su existencia). Los
iones pueden estar separados entre si por medio de moléculas de solvatacién. Las
especies ionicas pueden aproximarse una distancia x al metal, a esta distancia se

le llama plano externo de Helmholtz.

El modelo de la doble capa de Helmholtz, el primer trabajo es de 1850, supone la
rigidez de los iones en la doble capa, mientras que Gouy (1910) y Chapman
(1913) propusieron su modelo de la capa difusa, en donde los iones son
considerados cargas puntuales y tienen una movilidad debido a la temperatura
(movimiento térmico). Los iones van del seno de la disolucién a la superficie del
electrodo, los cuales son simultdneamente atraidos y rechazados en la superficie.

Pero los resultados experimentales se ajustan al modelo en un intervalo pequefio.

El modelo de Stern involucra a los dos modelos, dando rigidez en la movilidad de
los iones en la doble capa y dispersion en el seno de la disolucién, supone que los
iones pueden llegar a una distancia x del metal “plano de maxima aproximacion” la
cual esta determinada por el radio de hidratacion de los iones, por lo que se

forman dos regiones, la capa compacta o de Helmholtz y la capa difusa.

Graham introduce el concepto de plano interno de maxima aproximacion hasta el
que pueden llegar los aniones adsorbidos. Esta distancia es menor a la de la capa
de cationes los cuales se encuentran en el plano externo de Helmholtz, separados
del metal por las moléculas de disolvente a los iones. El modelo de Bockris,
Devanathan y Muller involucra los dipolos del disolvente y los iones adsorbidos,
los cationes estan separados del metal por varias capas de disolvente, no
solamente por las moléculas de solvatacién. Este modelo puede explicar la

adsorcién de algunas moléculas organicas.

Durante la serie de eventos que ocurren en una reaccion electroquimica, los
parametros que se registran son la intensidad de corriente y la diferencia de
potencial [16, 17].
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Cuando se mide la diferencia de potencial no solamente se mide la que se impone
entre electrodos, se miden distintos aportes:

AEpedidzo = (Ei + E; + IR) + Eper (11)

donde E; es el potencial que se impone mediante un potenciostato; E, es el
potencial de unién liquida, el cual se forma cuando dos fases iénicas separadas en
forma semipermeable se ponen en contacto; IR se debe al aporte en el potencial a
causa de la resistencia de todo el circuito (conductores, disolucion, etc.) y Ezer €s
el potencial de un electrodo de referencia, donde la composicién de éste es
constante y conocida, su potencial no variara al menos de manera significativa.

En la practica los valores de IR y de E; tienen valores muy pequefios si se usan
membranas de separacion adecuadas o si se usan microelectrodos y si se trabaja
en presencia de sales i6nicas concentradas para disminuir la resistencia de la
disoluciéon. Cuando se registra la intensidad de corriente ésta también esta

constituida por diferentes aportes y éstos son:

Imedida = icap + ifaradaica (1 2)

Donde i, es la corriente capacitiva que aparece al formarse la doble capa
eléctrica, y ésta siempre se forma. La iu.aica €S la corriente faradaica o de
electrdlisis, la cual es un indicativo de la velocidad de la reaccién electroquimica.
Esta velocidad de reaccién, y por lo tanto la corriente de electrélisis depende de la
forma en la que la especie llega al electrodo, de la velocidad de transferencia de el
o los electrones, de las reacciones quimicas acopladas que ocurren antes o
después de la reaccién electroquimica, de fenémenos de adsorcion en la
superficie del electrodo, que puede ser del medio de reaccién o del compuesto
estudiado [16, 17].
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Los modelos que describen el transporte de masa son los siguientes:

* Difusién: es el movimiento espontaneo debido a un gradiente de concentracion,
la materia fluye de una region concentrada hacia otra de menor concentracion

para finalizar con una concentracién homogénea.

» Conveccion: es el movimiento de la especies electroactivas por corrientes
térmicas, por gradientes de densidad presentes en la solucién, por la agitacion
de la solucién, por un electrodo rotante, etc.

* Migracion: las especies con carga eléctrica son transportadas a través de un
campo eléctrico, el cual se forma al aplicar una diferencia de potencial.

El otro proceso de la reaccion al electrodo incluye la etapa en la que la carga pasa

a través de la interfase, este proceso se llama transferencia de carga.

En electroquimica se utilizan conceptos de reversibilidad e irreversibilidad, la
reversibilidad termodinamica es aquel cambio que puede invertirse (producir un
cambio de direccion) por medio de una modificacién infinitesimal de una variable
cuando un proceso se somete a un cambio infinitesimal que ocasiona que el
sistema tenga un cambio infinitesimal, y si puede regresar a su estado original con
un cambio infinitesimal de signo contrario sera un proceso reversible. Si no

regresa a su estado original, entonces sera un proceso irreversible.

Este concepto también se aplica al caso de una reaccion electroquimica, que se
ve reflejada en la forma de las curvas i-E, puesto que la forma ideal se encuentra
en el caso reversible, las especies intercambian los electrones rapidamente, el
comportamiento cinético estd gobernado por movimientos de los iones hacia el
electrodo (control de transporte, por ejemplo: difusién) y no aparecen parametros
cinéticos de la reaccion de transferencia de carga al electrodo en el paso

determinante de la reaccion [16, 17].
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Cuando el control cinético depende del proceso de transferencia de carga (la
velocidad de transferencia de carga es mas lenta que la velocidad de transporte
de masa, por ejemplo: por difusion) se dice que el proceso es irreversible y no se
podra regresar a las condiciones anteriores al invertir el sentido de la perturbacion.

Por otra parte, si un sistema electroquimico sigue el comportamiento de la
ecuaciéon de Nerst o una ecuacion derivada de ella, se dice que la reaccién

electroquimica es reversible (o nerstiana).

Ox +ze~ & Red (13)
E=p+ 8Ly OF (14)
nF Red

Sin embargo, un proceso puede parecer reversible o irreversible dependiendo de
que tan rapido se puedan detectar los procesos, de que tan rapida se haga la
perturbacion y de que tan rapido se restablezca el equilibrio [16, 17].

En cualquier reaccion electroquimica se da el fenédmeno de pasividad que se
define como una condicién de resistencia a la corrosiéon debido a la formacién de
peliculas superficiales delgadas sobre el metal, el cual queda protegido de los
agentes quimicos agresivos que lo rodean por esta pelicula. Esta capa en lo
general esta formada por 6xidos del mismo metal [18].

Programas de Perturbacion

Ya se ha hablado anteriormente que para que se lleve a cabo una reaccion
electroquimica debe provocarse una perturbacién y obtener una respuesta de
donde se puede obtener informaciéon que permitird caracterizar a la reaccion
electroquimica. Experimentalmente se tienen varios tipos de perturbacion, a

continuaciéon se mencionan algunos.
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Por imposicién de una corriente constante: en donde se obtiene como respuesta
un cambio en la diferencia de potencial, el cual cambia hacia valores de potencial
caracteristicos del par redox. La concentracion de la especie varia conforme
ocurre la transferencia de electrones (reaccion electroquimica) necesaria para
mantener la intensidad de corriente constante hasta que la especie se acaba en
las cercanias del electrodo. Es entonces cuando el potencial cambia hacia valores
donde otra especie pueda aportar los electrones para seguir manteniendo la
corriente constante.

Técnicas que involucran la variacion lineal de potencial con el tiempo (dE/dt) y a
esto se le llama cominmente un “barrido de potencial’. La velocidad del barrido de
potencial es constante (también se puede realizar un barrido de corriente). Esta es
una de las técnicas mas difundidas por la informaciéon que puede aportar sobre los
mecanismos de reaccion de especies electroactivas. También se le llama
voltamperometria o voltametria; que se puede realizar en régimen de difusion pura
(sin agitar) o bien en régimen de difusién convectiva, donde se encuentra la
polarografia (comunmente se hace girando el electrodo, o manteniendo el goteo
de Mercurio constante).

Una de las técnicas que mas se emplea para estudiar mecanismos de reaccion es
la voltamperometria ciclica, ya que es una técnica que aporta informacion rapida
acerca del comportamiento redox de las especies, de las reacciones quimicas en
que participan (mecanismos de reaccién, reacciones quimicas acopladas), en la

determinacion de parametros termodinamicos, etc.

En la figura 2.10, se observa la sefal de perturbacion y la sefal de respuesta del
sistema en estudio, empleando las técnicas descritas anteriormente. Para la
voltametria ciclica, la sefal de perturbacion involucra variar el potencial de un
valor E1 a un valor E2 y, posteriormente, regresa al valor inicial E1 (el ciclo se

puede repetir mas veces) [16, 17].
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Figura 2.10. Se muestran los diagramas de perturbacién asi como la respuesta obtenida a las
perturbaciones.

En voltametria, los efectos del potencial aplicado y el comportamiento de la
corriente redox son descritos por varias leyes bien conocidas. Los controles de
potencial aplicado a las concentraciones de las especies redox en la superficie del
electrodo (C,” y C&%) y la razén de la reaccién (%), como es descrito por las
ecuaciones de Nernst o Butler-Volmer, respectivamente. En estos casos donde la
difusion juega.una parte del control, la corriente resultante de los procesos redox
(conocidos como corriente faradaica) es relacionada al flujo de material en la
interfase solucién-electrodo y es descrita por la ley de Fick. La interaccion entre
estos procesos es responsable de las caracteristicas observadas en los
voltagramas obtenidos por varias técnicas [19].

Para una reaccioén electroquimica reversible (que es, una reaccién tan rapida que

el equilibrio siempre se reestablece para cualquier cambio), la cual puede ser

35



descrita por la ecuacion 13. La aplicaciéon de un potencial E promueve las
respectivas concentraciones de Ox y Red en la superficie del electrodo (que es, ¢,

y c&’) a una razén en acuerdo con la ecuacién de Nernst:

0
E=g - XL 1y Co
nF ¢,

(15)
donde R es la constante molar (8.3144 Jmol'K™"), T es la temperatura absoluta (K),
n es el numero de transferencia de electrones, F es la constante de Faraday
(96485 Clequiv), y E es el potencial de reduccion estandar para la pareja redox.

Si el potencial aplicado al electrodo se cambia, la razén c3/c; en la superficie

también cambiara tanto que satisfaga la ecuacion de arriba. Si el potencial se hace
mas negativo, la razén se hace mas grande (es decir, Ox se reduce) y, por el otro
lado, si el potencial es hecho mas positivo la razén se hace mas pequena (es

decir, Red se oxida).

Para algunas técnicas es util el uso de la relacion que une las variables para
corriente, potencial y concentracion, conocida como la ecuacion de Butler-Volmer:

kol expl-at]-c; lll - )] )

donde 6 =nF(E—-E°)/RT, k’ es la razon constante heterogénea, a es conocida

como el coeficiente de transferencia y 4 es el area del electrodo. Esta relacién nos

permite obtener valores de dos parametros analiticos importantes, i y £° [19].

Finalmente, en la mayoria de los casos, el flujo de corriente también depende
directamente del flujo de material a la superficie del electrodo. Cuando una nueva
Ox 0 Red es creada en la superficie, el incremento de concentraciéon provee la
fuerza para su difusion hacia la solucién en volumen. Asi, cuando la Ox o Red es

destruida, el decremento en la concentracion promueve la difusién del nuevo
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material desde la solucién en volumen. El gradiente de concentracién resultante y
el transporte de masa es descrito por la ley de Fick, en la cual los estados del flux

de materia () es directamente proporcional al gradiente de concentracion:

® =-A4D,(éc, /ox) (17)

donde D es el coeficiente de difusion de Ox y x es la distancia desde la superficie
del electrodo. Una ecuacién analoga puede ser escrita para Red. El flux de Ox o
Red en la superficie del electrodo controla la velocidad de reaccion, y asi la
corriente faradaica fluye en la celda. En la solucion en volumen, los gradientes de
concentracion son generalmente pequefos y la migracién iénica lleva la mayoria

de la corriente.

La corriente es una medida cuantitativa de que tan rapido una especie esta siendo
reducida u oxidada en la superficie del electrodo. El valor actual de esta corriente
es afectado por muchos factores adicionales, los mas importantes son la
concentracion de las especies redox, el tamano, la forma y material del electrodo,
la resistencia de la solucién, el volumen de la celda, y el nimero de electrones
transferidos.

En adicién a la difusién, el transporte de masa puede también ocurrir por
migracion o conveccién. En voltametria, el uso de un Electrolito como union a
concentraciones de 100 veces la de las especies determinadas, elimina el efecto
de la migracién. La conveccion debe de ser eliminada o controlada con precisiéon

para proveer el transporte controlado del analito al electrodo.

Muchas técnicas de voltametria tienen su propia ley y relacion teédrica que
describe y predice con mas detalle los diferentes aspectos del comportamiento i-E
(tal como la forma de la curva, altura del pico, ancho, y posicién). La voltametria
ciclica (CV) se ha convertido en una técnica electroanalitica importante y de
amplio uso en muchas areas de la quimica [19].
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La CV es raramente usada para determinaciones cuantitativas, pero es
ampliamente usada para el estudio de procesos redox. También se usa para el
entendimiento de reacciones intermedias, y para la obtencién de estabilidad en

productos de reaccion.

Esta técnica se basa en variaciones de potencial aplicado a un electrodo de
trabajo en ambas direcciones positiva y negativa (a la misma razén de barrido)
mientras se monitorea la corriente. Por ejemplo, el barrido inicial podria ser en la
direccién negativa al potencial. En este punto el barrido seria revertido y corrido en
la direccién positiva. Dependiendo del analisis se puede realizar, un ciclo

completo, un ciclo parcial, o una serie de ciclos.

Los parametros importantes en un voltagrama ciclico son los picos de potencial
(Epe, Epa) y picos de corriente (i,,, i) de la rama catédica y anddica,
respectivamente. Si el proceso de transferencia de electron es mas rapido
comparado con otros procesos (tales como difusion), se dice que la reaccién es

electroquimicamente reversible, y la separacion del pico es

AE, = E, —E, =2303RT nF (18)

Asi, para una reaccién redox reversible a 25 °C con n electrones AE, deberia ser
0.0592'n V o alrededor de 60 mV para un electrén [19]. En la practica este valor es

dificil de obtener porque hay muchos factores tales como la resistencia de la
celda. La irreversibilidad es debido a una razén de transferencia baja que resulta
en AE, >0.0592 n V.

El potencial de reduccién correcto (E’) para una pareja reversible es dada por:

= EE‘L_E _pa
2

E° (19)
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Para una reaccion reversible, la concentracion es relacionada al pico de corriente

por la expresion de Rancles-Sevcik (a 25 °C):
i, =2.686x 10°n*? 4c,D"*v"? (20)

donde i, el pico de corriente en Amperes, 4 es el area del electrodo (cm?), D es el
coeficiente de difusion (cm? /s), ¢, es la concentracion en molicm?, y v es la razén
de barrido en V/s. La CV es llevada acabo en una solucién en reposo para
asegurar el control de difusiéon. Se usa un arreglo de tres electrodos. Son usados
los electrodos de pelicula de mercurio debido a su buen rango de potencial
negativo [19].

Los principales parametros que caracterizan a las baterias recargables son los

siguientes [2]:

Tiempo de carga rapida: Se refiere al tiempo minimo necesario para lograr una
maxima carga de la bateria. Se expresa en horas (h).

Capacidad de corriente: Se refiere a la cantidad de energia almacenada dentro de
una celda. La capacidad de una bateria se expresa en Ah. La capacidad
normalmente se compara contra un tiempo de 20 h y una temperatura de 20 °C.
La composicién quimica es el factor determinante en el valor de este parametro,
pero existen factores constructivos y de uso que influyen en la capacidad de

corriente de una bateria [11]. Estos son:

e Dimensiones. (La capacidad se incrementa con el volumen y area de las
placas)
¢ Ritmo de descarga. (Mientras mas intensos sean los ritmos de descarga,

mas disminuira la capacidad nominal de la bateria con el tiempo)
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e Historia de maximas descargas. (Se refiere al tiempo de uso de la bateria,
sobrecargas, estados de maxima descarga, cantidad de ciclos de carga y
descarga, etc.)

2.6 Caracterizacion termodinamica de los procesos de absorcion/desorcion
de Hidrogeno

La caracterizacién termodinamica de los procesos de absorcién/desorcion puede

ser determinada por:

1. El célculo de entalpia (4H) de la formacién del hidruro usando modelos y

ecuaciones recomendadas por Van Mal [20] y Pasturel [21].

2. La dependencia de temperatura del logaritmo de la presion de
absorcion/desorcion de Hidrégeno usando la relacién de Van't Hoff [22-25]:

Inp(H,) p° = AH/RT — AS/R (21)

donde p(H,) es la presion de equilibrio de Hidrégeno en la conversion de fase
hidrurada o a B, determinada desde las isotermas PCT; p’ es la presion

estandar, R es la constante de gas y T es la temperatura.

3. Las curvas de carga y descarga en modo galvanostatico que son los
equivalentes electroquimicos de las isotermas PCT de la reaccién de fase gas-
sélido. De hecho hay una correlacién termodinamica entre la medicién de
presion de equilibrio en la reaccién de fase gaseosa y la mediciéon de potencial

de electrodo en una celda electroquimica.

El valor de E del electrodo de MH en solucién alcalina, medido con respecto al

electrodo de referencia Hg/HgO, es convertido a presion de equilibrio de
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Hidrégeno, basado sobre la ecuacion de Nerst. Tomando los valores de los
potenciales estandar, el coeficiente de fugacidad de Hidrégeno y la actividad
del agua, para el electrodo MH en KOH a 6M, 293 K bajo una presién de 1.032
x 10° N m?, la relacidn entre E y p(H,) es como sigue [22,26,27]

E(Vvs Hg'HgO) = -0.932-0.02961og p(H ,) (22)

donde E/v] es el potencial del electrodo MH preparado y la p(H>) [atm] es la
presion de equilibrio de Hidrégeno. De acuerdo a esta ecuacién es posible
convertir el potencial medido a presion, obteniendo dependencia de la presion
de equilibrio versus la cantidad de Hidrégeno absorbido o desorbido — las tan
llamadas isotermas electroquimicas PCT. La correlacién entre la fase gaseosa
y la isoterma electroquimica es justamente buena, ambas desde el punto de
vista de capacidades y presiones de Hidréogeno [27]. La desventaja de este
método es que este puede ser aplicado Unicamente para aleaciones de hidruro

de metal que puedan ser cargadas y descargadas electroquimicamente.

. La entalpia de la soluciéon puede ser directamente obtenida desde la reaccién
de calorimetria donde los efectos de calor absorbido o desorbido son
determinados cuando una pequefa cantidad de Hidrégeno es adicionado o
removido de la muestras. Sin embargo este método requiere de mediciones

muy sensibles.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Preparacién de aleaciones base Ti-Fe-Co-Ni

E! mayor efecto de la atmésfera de molienda es sobre la contaminacién del polvo.
Por consiguiente, los polvos son molidos en contenedores que han sido
completamente evacuados o llenados con un gas inerte tal como Argén o Helio.
Se ha reportado que el Nitrégeno reacciona con polvos metalicos vy
consecuentemente éste no puede ser usado para prevenir la contaminacién
durante la molienda. Es muy comun usar una alta pureza de Argébn como
atmoésfera para prevenir la oxidacion y/o contaminacion del polvo. Se ha
observado que la oxidacion puede ser evitada o minimizada generaimente en la
presencia de un ambiente de Nitrégeno. Sin embargo, esto no es verdad cuando
se muelen polvos reactivos como Titanio o sus polvos aleados.

Ventana (entrada y
salida de material)

Figura 3.1. Caja de guantes empleada para el control de contaminacién atmosférica en los polvos
sujetos a molienda mecénica.

Normalmente, la carga y descarga de los polvos dentro del vial se realiza dentro
de una caja de guantes con atmésfera controlada (Fig. 3.1). Esta caja de guantes
es evacuada repetidamente y llenada con gas argén. Algunos disefios de cajas de
guantes realizan la operacién de molienda dentro de la propia caja.
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Se ha encontrado que la presencia de aire dentro del vial produce éxidos y nitruros
en los polvos, especialmente si los polvos son reactivos en naturaleza. El tipo de
atmésfera también parece tener efecto sobre la naturaleza de la fase final [7].

Todos los polvos sujetos a molienda fueron preparados en una caja de guantes
con atmosfera controlada, esta atmoésfera es Argon 99.98% de pureza. Dentro de
la caja de guantes se coloco una balanza, el vial con el medio de molienda y los
polvos respectivos.

3.1.1 Molienda de los polvos

El molino utilizado es un SPEX 8000 (Fig.3.2) con las siguientes caracteristicas:

» Baja capacidad — excelente para la exploracién en la investigacion.
o Alta energia de molienda.
« Puede ser facimente colocado en una caja de guantes para un proceso
completamente inerte.
o Puede ser facilmente enfriado
o Carga tipica:
o 150 g del medio de molienda (3/8" de diametro)
o 10-20 gramos de polvo

El material para la construccion del vial es importante debido a los impactos del
medio de molienda sobre las paredes internas del vial, parte del material de las
paredes sera desprendido e incorporado al polvo. Esto puede contaminar el polvo
o alterar la quimica del polvo. Si el material del vial es diferente al del polvo, éste
podria ser contaminado con el material del vial. Por otro lado si los dos materiales
son lo mismo, la quimica puede ser alterada a menos que se tomen algunas
precauciones e incluir la compensacion de la cantidad de material adicional
incorporado en el polvo. La forma del vial también parece ser importante,
especialmente el disefio interno del vial, el acabado plano en el fondo del vial

parece ser mejor que el acabado redondo.
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El material del vial que se utiliza para la molienda es acero, debido a que es muy
factible obtenerlo y no contamina demasiado la muestra de polvo. El tamaiio de

particula y pureza de cada polvo son dados en la siguiente tabla:

Tabla 3.1. Tamafio de particula y pureza empleado inicialmente.

Elemento | Tamaiio de particula pm (<) | % Pureza
Ti 45 99.5
Fe 75 99.6
Co 37.5 99.5
Ni 75 99.9

El tiempo de molienda es el parametro mas importante. Normalmente el tiempo se
escoge cuando se logra un estado estable entre la fractura y la soldadura en frié
de particulas en polvo. El tiempo requerido varia dependiendo del tipo de molino
usado, la intensidad de molienda, la razén peso bola-polvo (BPR), y la
temperatura de molienda. Estos tiempos han sido determinados para cada
combinacién de los parametros de arriba y para el sistema de polvo en particular.
Pero, debe comprenderse que el nivel de contaminacién se incrementa y algunas

fases no deseables aparecen cuando el polvo se muele por tiempos grandes [28].

Los tipos de material mas comunes usados como medio de molienda son: acero
endurecido, acero para herramienta, acero al cromo endurecido, acero templado,
acero inoxidable, WC-Co, y acero para rodamiento. La densidad del medio de
molienda debera ser suficientemente alta, tanto que los balines creen la suficiente
fuerza de impacto sobre los polvos. Sin embargo, como en el caso del vial,
algunos materiales son usados como medio de molienda y estos incluyen Cobre,
Titanio, Niobio, etc. Es deseable, siempre que sea posible, tener el vial y el medio
de molienda hechos del mismo material relacionado al polvo a moler para evitar

contaminacion.
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El tamafo del medio de molienda también tiene influencia sobre la eficiencia de la
molienda. Generalmente se habla, de grandes tamafos (y alta densidad) de
medios de molienda debido a que mientras mas grandes y pesados sean los
balines transferiran mayor energia de impacto a las particulas en polvo. Se ha
reportado que la constitucion final de los polvos es dependiente en el tamario del
medio de molienda usado.

Algunas investigaciones han reportado [29, 30] la obtencion de una fase amorfa
con el empleo de balines de 3/16” de diametro, a diferencia del uso de balines de
3/4" de diametro. Se sugiere que pequefas bolas producen una intensa accién
friccional, la cual promueve la formacion de la fase amorfa. De hecho, aparece que
condiciones de molienda “suaves” (pequefios tamafos de bolas, mas bajas
energias, y mas bajas razones de bola-polvo) parece favorecer la amorfizacion o
la formacién de una fase metaestable [31 - 34].

La BPR, algunas veces llamada razén de carga, es una importante variable en los
procesos de molienda. Esta se ha variado por diferentes investigadores desde
valores tan bajos como 1:1 hasta valores tan altos como 220:1. Generalmente se
habla, de una razén de 10:1 que es la mas comunmente usada mientras se muele
el polvo a una baja capacidad de molienda tal como la que se obtiene en un
molino SPEX.

La BPR tiene un efecto significativo sobre el tiempo requerido para lograr una fase
particular en el polvo en molienda. A altas BPR se requieren tiempos de molienda
pequenos. A una alta BPR, se incrementa la proporcién en peso de los balines,
por consecuencia el numero de colisiones por unidad de tiempo se incrementa.
Consecuentemente mas energia es transferida a las particulas en polvo, que por
resultado se obtiene mas rapido la aleacion. Es también posible que debido a una
alta energia, mas calor sea generado y esto podria cambiar la constituciéon de los
polvos. La fase amorfa formada incluso cristaliza si la temperatura se incrementa

considerablemente.
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Desde que ocurre la aleacion de particulas en polvo debido al impacto de fuerzas
ejercidas sobre ellas, es necesario que haya suficiente espacio para los balines y
las particulas en polvo y asi moverse libremente alrededor del vial. Por
consiguiente, Es importante el volumen de llenado del vial con los polvos y los
balines. Si la cantidad de balines y polvo es muy pequeiia, la razén de produccion
es muy pequefa. Por otro lado, si la cantidad es grande, los balines no tienen
suficiente espacio para moverse alrededor del interior del vial y por tanto la
energia de impacto es menor.

Figura 3.2. Molino SPEX 8000, se puede observar el tamafio de este molino.

Debido al tipo de movimiento en el molino SPEX, al tipo de vial (Fig. 3.3) y medio
de molienda, una parte del vial recibe mas carga de trabajo. Esto genera un rapido
incremento en la temperatura del vial, especificamente en ciertas areas. En este
trabajo, para contrarrestar este efecto de calentamiento, se colocé un ventilador,
que mantiene la temperatura del vial aproximadamente entre 30 °C y 60 °C. Una
consecuencia de que se incremente demasiado la temperatura es que los polvos
se funden o que aparezcan otras fases no deseables, y que el tamario de grano no
sea nanocristalino.
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Figura 3.3. Tipo de vial utilizado en todo el proceso de molienda

El primer paso fue recubrir las paredes del vial y el medio de molienda con los
polvos iniciales, esto es para disminuir la contaminacién por desprendimiento de
material, la primer corrida de la muestra 1 sirvié6 para este propésito. Los polvos
fueron molidos por 20 horas, con una BPR de 6:1. El diametro del medio de
molienda fue de % de pulgada. Los sistemas de polvo iniciales tienen una
composiciéon estequiométrica. El tiempo de molienda se monitoreé sobre una
aleacion hasta obtenerse el maximo de material aleado en un tiempo practico,
alrededor de un dia. El tamafio del medio de molienda nos permite obtener un
nanomaterial debido a que la energia suministrada a los polvos no es lo
suficientemente alta para permitir que el material cristalice y forme grandes
tamarnios de grano [7].

3.1.2 Tratamiento térmico

Para incrementar el area disponible para la difusién de Hidrégeno en el material
activo fue necesario tratar térmicamente los polvos, la temperatura para cada
muestra fue de 500 °C, temperatura que se encontré6 experimentalmente,
unicamente fue necesario tratar las muestras por una hora. La temperatura de 500
°C se selecciono a partir de evaluar la estabilidad térmica del material en el
intervalo de 100 a 700 °C en pasos de 200 °C, encontrandose que a 700 °C la
muestra se oxida. El horno (mufla) fue modificado para tener una atmésfera de
gas argén, que no permitiera la oxidacién de la aleacién, al menos hasta los 500
°C. El horno fue programado para incrementar la temperatura 10°/min., para

después enfriar a temperatura ambiente, todo el proceso en atmésfera de argén.
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3.1.3 Caracterizacion de los polvos

Se realizd un microanadlisis quimico elemental de espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X con un equipo de la marca EDAX (parte de un microscopio
electronico de barrido). La microscopia electrénica de barrido fue realizada en el
equipo Philips modelo XL 30-5. Las muestras fueron preparadas después de la
molienda mecanica para esta medicion. La preparacién consiste en dispersar
algunas particulas en etanol, para después depositarlas en un portamuestra de
Aluminio. También se depositaron en un portamuestra al que se le colocé una
cinta de Cobre para eliminar la posible aparicion de estos dos materiales en los

espectros de los polvos analizados.

Los polvos también fueron caracterizados por difracciéon de rayos X. La marca del
equipo utilizado es Rigaku, modelo D-MAX-2100, con radiaciéon de Cobre Cu-ka,
con parametros de operacion; 30 kV y 16 mA. La forma de preparar los polvos fue
exponerlos al aire libre gradualmente para evitar la existencia de una reaccion
brusca al estar en contacto con el aire. Se obtuvieron difractogramas de los polvos
iniciales, aleados y tratados térmicamente, y también de una muestra hidrurizada

por un proceso electroquimico.

Para observar la evolucién de la aleacién y del proceso mismo, durante la
molienda de la tercera muestra, se realizaron mediciones de difraccién de rayos X

cada cuatro horas de molienda.

3.1.4 Fabricacion de pastillas

Se fabricaron dos tipos de pastillas, una como electrodo positivo y la otra como
electrodo negativo, con diametros de 12 mm. El material activo positivo fue de
0.85 gramos con un 30 % en peso de Cobalto, mientras que el material activo
negativo fue de 0.67 gramos que incluye un 10 % en peso de Niquel usado para

mejorar la conduccion.
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El inicio de la activacion consisti6 en mojar el material activo antes de prensario,
con esto se logra retener un poco de electrolito en el interior del electrodo,
permitiendo también lograr una mejor consistencia en la pastilla.

Los polvos fueron cargados en un dado, el cual fue sometido a una presion de 3
ton por 3 min., para el material catédico; y 15 ton por 10 min. para el material
andédico.

Figura 3.4. Morfologia de los dos tipos de pastillas empleadas, se puede observar que la pastilia
de la izquierda corespondiente al electrodo metalico y tiene problemas de compactacion.

En una medicion electroquimica influyen mucho los problemas de prensado, ya
que ocasionan que el material sintetizado mal compactado, se desprenda de aquel
que tubo buena compactacién. En este tipo de medicion también influye la
decrepitacion; que se produce debido al cambio de volumen asociado al cambio
de fase. El volumen de las fases hidruradas es entre 15 y 20 % mayor que el
volumen de las celdas metélicas originales, lo que provoca tensiones suficientes
para fracturar el material sintetizado [1].

3.2 Diseflo y construcciéon de una bateria recargable prototipo

La corrosiéon de metales por potasa caustica (KOH) es muy similar a la causada
por la sosa caustica. En concentraciones iguales, la potasa caustica tiene baja
viscosidad y penetra en grietas y hoyos muy pequefios mas rapidamente que la
sosa caustica.
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El Aluminio, Zinc, Laton, Bronce, y Cobre son todos realmente atacados por
soluciones de potasa caustica y son completamente impropios como materiales de
construccion.

El Hierro y Acero son dos de los materiales de construccion mas comunmente
usados para manejar y almacenar soluciones de potasa caustica aunque estos
metales son atacados por estas soluciones bajo condiciones de alta temperatura.
Sin embargo, 45% y 50% de soluciones pueden ser manejadas con seguridad en
acero alrededor de 120 °F (48.88 °C).

El Niquel resiste al ataque de soluciones de potasa caustica mejor que la mayoria
de los metales. Los equipos que emplean Niquel son a menudo usados cuando es
importante la minima contaminacién de la solucion por metales. El caucho ha sido
usado para revestir los tanques de almacenamiento de potasa caustica.

Sin embargo, el caucho no resiste altas temperaturas. Algunos revestimientos de

tipo epodxico son referenciados debido de su larga vida y bajo costo [35].

En la figura 3.5, se muestra el corte transversal de la celda electrolitica que se
utilizo para hacer mediciones electroquimicas. En este bosquejo, se observa la
distribucion de los diferentes componentes que integran la celda. El material
electrodico es colocado en los portaelectrodos, dicho material tiene contacto con el
colector de corriente y con un separador el cual deja filtrar la solucion electrolitica.

Despues del separador, se coloca una malla de Niquel, la cual es soportada por el
portaelectrodo como se muestra en el bosquejo. El Unico contacto que existe entre
los electrodos es por medio de la solucion electrolitica, dicho contacto permite el
transporte de especies i6nicas necesarias para la ocurrencia de las reacciones
electroquimicas. El disefio de la celda electrolitica es a celda abierta, que significa

que la solucién electrolitica esta en contacto con el aire atmosférico.
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Figura 3.5. Corte transversal de la celda electroanalitica, se muestra la distribuciéon de los
diferentes componentes empleados para soportar el material sintetizado.

La figura 3.6, muestra la celda real que se empleo para las mediciones
electroquimicas. El material del separador utilizado es; tela de algodéon usado
como filtro de cubre-boca comercial. La malla utilizada es de Niquel, la cual no
reacciona con el electrolito (extraida de una bateria comercial de NiMH), y sirve
para evitar que la pastilla no pierda su forma y rigidez. El separador es colocado
para evitar que el material activo se desprenda entre otras cosas. Los
portaelectrodos son sellados para evitar que se desprenda material activo.

La concentracion del electrolito es 1 M, recomendado por el fabricante del
electrodo de referencia [36]. La preparacion consiste en disolver obleas de KOH
en agua des-ionizada, después se desgasifica el electrolito con gas argén por 15
minutos. Este proceso sirve para remover el Oxigeno que hay en el electrolito y
que pueda ser atrapado en los sitios intersticiales, al momento de que se den las
reacciones electroquimicas.

El contenedor sirve para sostener los postes, sobre de los cuales ensamblan los
portaelectrodos. El material seleccionado para el contenedor es un polimero

(material de topper), el cual no reacciona con el electrolito y es un aislante.
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Potenciostato
PGZ 301

Figura 3.6. Celda electroanalitica, se muestra el arreglo de los tres electrodos empleados.

3.2.1 Caracterizacion del electrodo

Debido al tipo de caracterizacion electroquimica, se usa un electrodo de referencia
que es acorde al electrolito y al intervalo de medicién. El electrodo de referencia
empleado es Hg/HgO y el potenciostato empleado es el PGZ301 (Fig. 3.6). El
electrodo de referencia esté constituido por dos sustancias que contienen una
misma especie quimica en dos estados de oxidacion diferentes. La eleccién de
ese par de sustancias se hace de tal manera que en la solucién en la cual se
produce la transferencia de cargas no se modifiquen las concentraciones de las
mismas.

El sistema méas extensamente usado para este propésito es el de Mercurio
metalico que tiene como estado de oxidacion cero y el ibn mercurioso proveniente
de la sal cloruro mercurioso, en la cual el metal tiene un estado de oxidaciéon de
mas uno. La transferencia de cargas puede hacer bien que el Mercurio metalico se
oxide, o que el i6n mercurioso se reduzca a Mercurio metalico. El potencial de este
sistema queda determinado solamente por la concentraciéon de los iones
mercuriosos disueltos.
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El electrodo indicador o de referencia es algunas veces un elemento conductor
practicamente inerte frente a los cambios en estado de oxidacion que se producen
en el analito. En el caso de los electrodos selectivos de iones, en lugar del proceso
de oxidacién-reduccién que se produce en los electrodos conductores, se produce
una migracion selectiva de algun tipo de i6n a través de una membrana colocada
en el electrodo y esta separacion de cargas es la que genera la diferencia de
potencial.

El potencial de referencia del electrodo de Hg/HgO (Fig. 3.7) es: E = 0.098 V
respecto al electrodo estandar de Hidrégeno (NHE). Todos los potenciales son
referidos al NHE.

120 mm

{

Figura 3.7. Electrodo de referencia Hg/HgO, 1M de pin poroso.

Los potenciostatos son amplificadores usados para el control de voltaje entre dos
electrodos, un electrodo de trabajo y un electrodo de referencia, a un valor
constante. Para mantener una diferencia de potencial entre el electrodo de
referencia y el electrodo de trabajo, se introduce un tercer electrodo el cual se
llama contra electrodo o electrodo auxiliar. Una corriente bastante alta con
polaridad apropiada es forzada entre el electrodo de trabajo y el contra electrodo,
para mantener el potencial del electrodo de trabajo a un valor constante con
respecto al electrodo de referencia (Fig. 3.8).

53



El potenciostato tiene dos tareas: medir la diferencia de potencial entre el
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia sin polarizar el electrodo de
referencia; y comparar la diferencia de potencial con un voltaje prefijo y forzar una
corriente a través del contra electrodo hacia el electrodo de trabajo, para

neutralizar la diferencia entre el voltaje prefijo y el potencial existente en el
electrodo de trabajo.

Corriente impuesta

OO

E = cte. requerido

—0

i

Electrodo de trabajo Contra electrodo

Electrodo de referencia

Figura 3.8. Principio de una celda electroquimica a potencial controlado

El equipo con que se cuenta en el CINVESTAV Unidad-Querétaro, es un sistema
VoltaLab 40 (PGZ301 & VoltaMaster 4). El cual es un sistema dinamico y combina
un excelente desemperio y facil uso. Este aparato presenta un mayor avance en el
campo de la compensacion de caida 6hmica, ofreciendo un control en la

compensacion dinamica por mediciones de impedancia.

Este potenciostato es de los mas sencillos de usar y mas versatiles, es ideal para
espectroscopia de impedancia electroquimica combinado con métodos
convencionales tales como voltametria. El intervalo de potencial y corriente
empleado para mediciones en la celda electrolitica, se adapta muy bien a las
condiciones de trabajo del aparato. En la siguiente tabla se dan las principales

caracteristicas del potenciostato PGZ301:
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Tabla 3.2. Caracteristicas del Potenciostato Universal PGZ301

'Voltametria

%Méximo voltaje suministrado +30V

1f:Corriente de salida méaxima +1 A

%Voltaje de polarizacion maximo +15V

:Mejor resolucion en la medida de corriente 30 pA

‘Mejor resolucion en la medida del potencial 60 pv

!Desempeﬁo de Barrido

‘Periodo de medicion 500 ps

iRaz()n de escaneado maximo 20 V/s

ilmpedancia electroquimica

?Frecuencia Max. 100 kHz
1 mHz

‘Frecuencia Min.

‘General
‘Suministro de Voltaje
Tamafio

Peso

115/230 Vac +15-18% 47.5-63 Hz
170 VA
485 x 300 x 88 mm
13 kg

Para realizar inicialmente el proceso electroquimico de activacion, se construyo un

circuito que permitiera cargar y descargar la celda, fijando la corriente a un valor

constante (Galvanostato). Este circuito consta de una fuente de poder la cual nos

suministra una corriente maxima de 50 mA y 3 V aproximadamente (en el proximo

capitulo se dan las gréaficas de activacion), un redstato, un amperimetro, y un

voltimetro.

El circuito es mostrado en la figura 3.9. Cuando se esta en el proceso de carga,

las conexiones de la fuente de poder son como las que se muestran. La corriente

se controla con la variacion en la resistencia (redstato), el inconveniente es el

incremento de potencial, en los inicios de activacion esta alrededor de 1.7 V.
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Para la descarga, se cambia la polaridad de la fuente. Como se puede observar se
colocan dos aparatos de medicién; uno es un amperimetro, el cual nos mide la
corriente que se introduce a la celda. Otro aparato de medicién es un voltimetro, el
cual nos da la diferencia de potencial que existe entre las terminales de la celda.
Los datos de la diferencia de potencial son muy importantes, debido a que con
ellos podemos graficar la evolucion de la activaciéon con respecto al tiempo.

4

Electrodo de trabajo Contra electrodo

Figura 3.9. Circuito eléctrico para la carga/descarga de la celda electrolitica. Se utilizo en los
inicios de la activacion y posteriormente Unicamente para la carga.
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4 RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 Aleaciones de Ti-Fe-Ni

El sistema Ti-Fe-Ni fue estudiado en la referencia 37 y se muestra en la tabla 4.1.
En dicha referencia se reporta el empleo del aleado mecanico para obtener
hidruros de metal nanocristalino tipo-Titanio. En la siguiente tabla se observa que
la aleacién Ti Feg1sNig 75 s la mejor, debida a su alta capacidad de descarga.

Tabla 4.1. Parametros estructurales y capacidades de descarga para materiales tipo TiFe4.,Niy

Capacidad de descarga sobre
Composicién (AB) a (A) vV (&3} el tercer ciclo (mAhg™)
TiFe 2.973 26.28 0.7
TiFeg.75Nig s 2.991 26.76 55
TiFeo sNig s 3.001 27.03 125
Ti Feo.25Nio 75 3.010 27.27 155
TiNi 3.018 27.49 67

4.1.1 Nomenclatura de las muestras

La aportacién que se hace en este trabajo es introducir Cobalto en diferentes
proporciones, pero siempre manteniendo la composicion AB y una similitud
estequiométrica de la mejor aleacioén reportada en la tabla 4.1. La composicién AB
es muy ligera en peso, y es una caracteristica muy importante como almacenador

de energia. La nomenclatura de las muestras se presenta en la tabla 4.2.

Tabla 4.2. Nomenclatura de las muestras analizadas.

Muestra Aleacion
M a TiFe(3Co 1Nig
M b TiFeo.15C00.15Nio 7
M c TiFe(1Coo3Nigs
M d TiCoo25Nig 7
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4.1.2 Difraccion de rayos X. Fases presentes, constante de red, y tamaiio de
grano

Es de suponer que después de la molienda mecanica y de su respectivo
tratamiento térmico, se obtiene una fase diferente a las iniciales presentada en los
polvos sin alear. Para analizar esta fase, primeramente se comparara la posicion
de los picos de difraccion de la mezcla de elementos quimicos iniciales obtenidos
experimentalmente con los teédricos. Se muestran en la figura 4.1 los
difractogramas teéricos de los elementos quimicos y se ilustra la posiciéon del pico
de mayor intensidad, el cual esta aproximadamente a 40.2° para el Ti y a 44.5°
para el Fe,Co y Ni.
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Figura 4.1. Difractogramas teéricos de los elementos quimicos Ti, Fe, Co, y Ni (A = 1.540562). En
la parte superior de cada pico de difraccion se observa: el plano cristalografico, su angulo de
localizacién y su porcentaje de intensidad (100% el de mayor intensidad, para cada caso particular)

En la figura 4.2, se observan los patrones de difraccién de rayos X de los polvos
iniciales de las muestras M_a y M_d, antes de la molienda. Con estos
difractogramas se analiza la fase en que se presentan los polvos iniciales. Es muy
importante conocer las fases de los elementos porque nos indican como es la
evolucién de la aleacion y una probable explicacion de las fases finales obtenidas
por MA. Los picos de difraccion de los polvos iniciales son angostos, lo que indica
que el tamario de cristal de los polvos iniciales es grande, de varias decenas de

nanémetros. Para el aleado mecanico el tamafo de grano de los polvos iniciales
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no tiene gran importancia a comparacién del tamafio de particula inicial. Este
tamano de particula inicial influye demasiado sobre la fase final obtenida por MA.

a)
b)

Polvos iniciales M_a
Polvos iniciales M_d

6000

Co,Ni

M_d Ti
5000 —

4000 -

3000

INTENSIDAD

2000 -

1000

Figura 4.2. Elementos quimicos correspondientes a los picos de difraccién de los polvos iniciales
de la muestras M_a y M_d.

Comparando los difractogramas tedricos de cada elemento quimico con el
difractograma experimental de la mezcla en polvo, se identificaron claramente los
picos de difraccion de los elementos quimicos que integran la mezcla y que seran
sujetos a molienda mecanica. Los difractogramas de los polvos iniciales de las
muestras M_b y M_c, no se muestran debido a que presentan una semejanza con
los anteriores. En el difractograma de la muestra M_d, se observa que removiendo
el Hierro de los polvos iniciales se presentan los mismos picos de difraccion que
los observados en el difractograma de la muestra M_a, pero éstos estan mejor
definidos y se atribuye a la fluorescencia del Hierro.
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En la figura 4.3 se presenta los patrones de difraccion de rayos X de la muestra
M_a antes de la molienda (inferior), después de 20 horas de molienda (central) y
después de un tratamiento térmico a 500 °C por 1 hora (superior). Observamos la
curva correspondiente a los polvos iniciales, donde hay una concentracion de
picos alrededor de los 45° debidos al Ti, Fe, Ni y Co, y una fluorescencia debida
principalmente al Hierro.

Después de la molienda, correspondiente a la segunda curva (b), se observa un
pico de difraccion muy ancho localizado aproximadamente a 42.5°, el cual indica
una fase amorfa debido al tiempo de molienda, pero con una tendencia u
ordenamiento a corto alcance hacia la fase de la aleacion que se observa en la
curva (c).

Para la curva comrespondiente al tratamiento térmico se observa un pico de mayor
intensidad localizado a 42.56°, el cual indica la formacién de una fase diferente a
las fases iniciales, y con una direccién preferencial.

6000 -
M_a a) —— Polvos iniciales
] b) —— Despues de la molienda
5000 - ¢) —— Tratamiento térmico
4000 -
=
o
Z, 3000
w
-
2 2000 -

Figura 4.3. Difractégrama de la muestra M_a, mostrando en el inciso a) los polvos iniciales, b)
inmediatamente después de la molienda, c) con tratamiento térmico a 500 °C por 1 h.

60



También se obtuvieron patrones de difraccion para las muestras M_b, M_cy M_d
en la misma secuencia que la mostrada en la figura 4.3 correspondiente a la
muestra M_a. Estas graficas se presentan en las figuras 4.4, 4.5 y 4.6,
respectivamente.

Los patrones de difraccibn mostrados en las figuras 4.4, 45 y 4.6 son muy
similares a los obtenidos para la muestra M_a. Sin embargo, en la muestra que
tiene un tratamiento térmico se observan pequerios cambios en la posicion del
pico principal y en la intensidad de éste. Asi, las posiciones de los picos de
difraccion de mayor intensidad en la secuencia M_b a M_d son: 42.52°, 42.56°, y
42 .44° respectivamente.

Una posible causa del cambio de posicion de los picos de difraccion de debe
principalmente a la composicion estequiométrica de cada sistema, ya que no se
varia el componente A (Ti) y el unico que cambia es el componente B (Fe, Co, Ni).

6000 - M b i a) Polvos iniciales
- : b) Despues de la molienda
5000 /! ¢) - — Tratamiento térmico
|
4000 - /
g {°
o
& 3000
4
w
E 2000 -
1000
0

Figura 4.4. Difractégrama de la muestra M_b, mostrando en el inciso a) los polvos iniciales, b)
inmediatamente después de la molienda, c) con tratamiento térmico a 500 °C por 1 h.
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Figura 4.5. Difractégrama de la muestra M_c, mostrando en el inciso a) los polvos iniciales, b)

inmediatamente después de la molienda, ¢) con tratamiento térmico a 500 °C por 1 h.
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Figura 4.6. Difractégrama de la muestra M_d, mostrando en el inciso a) los polvos iniciales, b)
inmediatamente después de la molienda, c) con tratamiento térmico a 500 °C por 1 h.

62



Después de observar la fase formada debida al tratamiento térmico, se dara una
posible explicacién de esta fase. Primeramente se analizardn los parametros de
red de cada elemento y su estructura cristalina, con el propésito de conocer el
cambio de estas caracteristicas hacia la fase encontrada como aleacion cristalina.

Se muestran en la tabla 4.3, los parametros de red de los elementos quimicos y su
estructura comrespondiente. El objetivo es observar el tipo de red cristalina y la
magnitud de los parametros de red.

Tabla 4.3. Parametros de red y tipo de estructura de los elementos quimicos contenidos en los
sistemas a estudio [38].

Elemento a(d) c(A) Estructura
Ti 2951 4.685 hep
Fe 2.866 bee @
Co 2.507 4.069 hep g

Ni 3.524 fcc @

Una vez que estos elementos son aleados mecanicamente y tratados

térmicamente, se observa una fase que contiene tres picos de difraccion en el
intervalo mostrado por los difractogramas. Dicha fase no corresponde a ninguno
de los elementos quimicos sin alear, esto demuestra que existe una fase

completamente diferente.

El siguiente paso es determinar una posible combinacion de los elementos
quimicos y asi comparar los espectros de difraccion de rayos X de estos nuevos
compuestos, con los espectros de la aleacion cristalina. Este ejercicio se realizé
con el software llamado “Carine” y los resultados con mayor éxito se presenta en

la figura 4.7
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Figura 4.7. Difractégramas teéricos de los sistemas binarios TiNi, TiFe y TiCo obtenidos con
ayuda del software “Carine”

La figura 4.8 es el difractdgrama de la muestra M_c. Se puede observar que los
picos de difraccion tedricos de los sistemas TiNi, TiFe, y TiCo tienen una
correspondencia con los picos de la muestra M_c.

3500 - _—
M_c a) TiNi
b) — TiFe
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Figura 4.8. Identificacion de la aleacién correspondiente a la muestra M_c después del

tratamiento térmico. Se observan los picos de difraccion de los sistemas TiNi, TiFe y TiCo.

64



Existe un ligero desfasamiento de los picos de difraccién de la muestra M_c, que
puede ser debido al esfuerzo mecanico al que fueron llevados los polvos. Cabe
senalar que el aleado mecanico es un proceso en desequilibrio y que los
resultados obtenidos por esta técnica se comparan con resultados teéricos.

El ancho de los picos de difraccion correspondientes a las muestras tratadas
térmicamente, indica que el tamario de grano es del orden de nanémetros, este
dato fue obtenido por medio de la ecuacion de Scherrer (tabla 4.4). Después de
analizar los datos de las figuras 4.7 y 4.8 se puede establecer que la fase de los
materiales estudiados después del tratamiento térmico, corresponde a una
estructura del tipo CsCl con simetria cubica centrada en el cuerpo (bcc) [39] y que
existe la presencia de sistemas binarios que son; TiNi, TiFe, y TiCo.

Tabla 4.4. Parametros estructurales de los materiales estudiados.

Composicion (AB) Constante de red, a (A) Tamaiio de grano, D (nm)
TiFe( 3Co0 1Nig ¢ 3.001 13.1
TiFe 15Co0 15Nig 7 3.004 13.3
TiFe(1Cog3Nig ¢ 3.001 13.2
TiCog25Nig 75 3.009 15.4

Para corroborar mejor el resultado obtenido, se puede observar el trabajo
reportado en la referencia 39 (tabla 4.5). Dicho trabajo analiza tres aleaciones con
base Ti obtenidas por fundicion, se observa una simetria bcc para todos los
sistemas con un parametro de red de aproximadamente 3 A, el cual es semejante

al obtenido en la tabla 4.4.

Tabla 4.5. Parametros de red y tipo de estructura de las aleaciones obtenidas por fundicion [39].

Aleacion | Simetria | Tipo de estructura | Constante de red experimental, a A)
TiNi bee CsCl 3.02
TiFe bee CsCl 2.97
TiCo bee CsCl 2.99
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La evolucion de la aleacion M_c obtenida por aleado mecanico es mostrada en la
figura 4.9. Se observa que la intensidad de los picos de difraccion va
disminuyendo gradualmente y a la vez desapareciendo. La muestra que
corresponde a la molienda de 8 horas indica que el material ya es completamente

amorfo, pero no da un significado de la homogeneidad de la aleacion.

El tiempo de molienda a 12 horas es muy bueno debido a que presenta una
amorfizacién completa, pero este tiempo no es practico, debido a que mucho
material molido se queda adherido a las paredes del vial y al medio de molienda.
Para la molienda a 20 horas, el polvo adherido en las paredes se desprende con
mayor facilidad, lograndose recuperar la mayor parte del material introducido
inicialmente al vial. Podemos decir que el polvo final es mas homogéneo a 20

horas de molienda que el de 8 horas.
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Figura 4.9. Evolucion de la muestra M_c para la obtencion de una fase amorfa, la caracterizacion

se realizo a intervalos de 4 h.

La ocurrencia de una fase amorfa es generalmente inferida observando la
presencia del ancho del pico en los patrones de difraccion de las muestras
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analizadas. Sin embargo, no es posible distinguir entre materiales que son
verdaderamente amorfos, o que tienen un tamafio de grano extremadamente fino,
o un material en el cual los cristales muy pequefios son incrustados en una matriz
amorfa. Lo importante para la investigacion es obtener un tamafo de grano
extremadamente fino (o amorfo), lo cual mejora las propiedades del material para
absorber Hidrégeno.

Se realizé6 una molienda a 40 horas mostrando resultados similares que a 20
horas. Lo que indica que a 20 horas es una buena aproximacion para usarse como
tiempo de molienda, ademas de ser practico. El Cobalto resulté ser un elemento
que modifica mucho la cantidad de material obtenido después de la molienda,
debido a que provoca que el material se adhiera con mayor facilidad a las paredes

del vial, como también al medio de molienda (bolas).

El efecto de que se adhiera material en los elementos de molienda, provoca que
éste no sea molido homogéneamente para tiempos menores a 20 horas. Se
observa que los aglomerados con mayor cantidad de Cobalto tienden a ser de
mayor tamano.

Se analiz6 una muestra hidrurizada por difraccion de rayos X. La manera de
preparacion consiste en remover lo maximo de electrolito (KOH) que hay en la
muestra. Esto se logré lavando la muestra con agua des-ionizada, y después se
dejo secar por un dia. Todo fue realizado en atmésfera de Argdn para evitar que el

hidruro reaccione con el aire, ya seco, se expuso gradualmente al aire.

La figura 4.10 es una comparacioén de la fase presente después de hidrurizar la
muestra M_a, respecto a la estructura del mismo polvo tratado térmicamente
(antes de someterse a tratamiento electroquimico). Se observa un pico de
difraccion ancho a 25° (flecha de la izquierda) debido a la formacién de 6xido de
Hierro y otro pico a 47° (flecha de la derecha) que puede ser debido a la presencia

de hidruros que se forman con la aleacion o a residuos de electrolito.
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Figura 4.10. Comparacion de difractogramas de la muestra M_a; a) no hidrurizada
(inmediatamente después del tratamiento témmico, y b) hidrurizada (tratamiento electroquimico).

En la misma figura, se observa la disminucién en intensidad de los picos de
difraccion de la muestra hidrurizada que corresponden a los picos de la muestra
no hidrurizada, es posiblemente debido a los hidruros formados que rompen el
arreglo cristalino.

4.1.3 Microscopia electrénica de barrido. Tamafio de aglomerados.
Composiciéon quimica EDS

En la tabla 4.6, podemos observar que la composicion quimica puntual obtenida
por EDS se asemeja a la obtenida estequiométricamente, la diferencia que existe
radica en la contaminacion debida a la molienda mecanica y al error propio del
aparato. Sin embargo la magnitud en las discrepancias, hacen suponer que la
contaminacion es minima, asegurando que la manera en que se recubri6 el vial
fue la correcta para tener el minimo de contaminacion por desprendimiento del
propio material del vial.
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Tabla 4.6. Composicién Quimica medida por EDS (M) y estequiométrica (E).

Ti (% wt) Fe (% wt) Co (% wt) Ni (% wt)

Muestra E M E M E M E M
M_a 45.28 4522 15.84 1545 5.57 5.84( 33.30| 33.49
M_b 45.10 4441 789 8.18( 8.32 838 38.69{ 39.02
M_c 45.02 44.48| 5.25 6.08| 1662 1630( 33.11| 33.14
M_d 4491 43.79 13.81 13.85| 41.28| 42.36

En la figura 4.11, se observa el tamario promedio de las particulas obtenidas por

MA de alta energia. El orden del tamario de las particulas de las muestras M_b, y

M_d son del orden de 25 um y 30 um, respectivamente. El efecto del cambio de

tamario de particula se debe al contenido de Cobalto en la aleacién.

Figura 4.11. Micrografias de la muestra M_b (superiores), y M_d (inferiores) inmediatamente

después de la molienda mecénica.
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Se observa que las particulas estan compuestas por muchas capas que se van
formando debido al constante aplastamiento y fractura al que son sometidas las
particulas en polvo. Esto demuestra que internamente cada particula es un
aglomerado, y que han alcanzado un equilibrio en tamafio. En esta etapa, las
particulas experimentan con la molienda continuada un refinamiento en la
estructura de la aleacion, e inclusive pueden alcanzar una fase diferente a la
amorfa. Todo va a depender de la composicién estequiométrica de nuestro
sistema y de las condiciones de molienda.

4.2 Propiedades eléctricas del electrodo en estudio

En los inicios de activacion en forma galvanostatica del material sintetizado, la
curva voltaje-tiempo corresponde a un comportamiento en forma de espejo para la
carga y descarga. Las curvas voltaje-tiempo son mostradas en la figuras 4.12,
4.13 y 4.14, dichas curvas son completamente cualitativas y dan una idea de la

evolucién de la activacion conforme transcurre el tiempo.

Se puede observar en la figura 4.12, la evolucion de la activacion conforme
transcurre el tiempo, se cargo y descargo aproximadamente a corriente constante
de ¥1 mA, respectivamente. Las curvas se abren (distancia entre maximos)
conforme transcurre el tiempo. El tiempo observado del primer ciclo fue de
aproximadamente 1 minuto, hasta llegar a 30 minutos correspondiente al ultimo
ciclo. Esto es un indicativo de que nuestro sistema presenta mas resistencia al

paso de corriente que es consecuencia del progreso de la activacion.

Después de activar a +1 mA, se cambio la corriente entre £3 y £5 mA, y el tiempo
para realizar el primer ciclo a esta corriente, fue de aproximadamente 10 minutos
hasta llegar a 1 hora (ultimo ciclo). La curva voltaje-tiempo correspondiente a este
intervalo de corriente se muestra en la figura 4.11, donde se observa un cambio en
la curva de descarga, dicha curva presenta un cambio en su parte final,

indicandonos una pobre desorcion de Hidrégeno.
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Figura 4.12. Gréfica cualitativa de la activacion galvanostatica a +1 mA en los primeros ciclos de
carga/descarga del material sintetizado.
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Figura 4.13. Grafica cualitativa de la activacién galvanostatica entre +3 y +5 mA, para los ciclos de

carga/descarga del material sintetizado.
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También se observa un cambio en la curva correspondiente a la carga
electroquimica, dicha curva tiende a cerrarse mas en su parte final, indicando la
absorcién de Hidrégeno. Conforme transcurre el tiempo, los limites de potencial
para la carga y descarga disminuyen gradualmente. También se observa como las
curvas se abren mas.

En la figura 4.14, observamos un cambio total en la curva correspondiente a la
carga y descarga electroquimica. Las condiciones de intensidad de corriente que
se manejaron fueron de +10 mA, y el tiempo para realizar el primer ciclo a esta
corriente fue aproximadamente de 30 minutos hasta 8 horas (tltimo ciclo). En las
ultimas curvas de carga/descarga se observa el comportamiento de una bateria

recargable.

Cuando una bateria esta almacenando Hidrégeno en cantidades deseables, se
observa en la parte superior de la curva de carga una tendencia a ser horizontal.
Tal curva nos puede proporcionar informaciéon de cuando una bateria esta

completamente cargada a una determinada corriente.
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TIEMPO

Figura 4.14. Gréfica cualitativa de la activacion galvanostatica a +10 mA, para los ciclos de

carga/descarga del material sintetizado.
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La forma de la curva de descarga electroquimica, es un indicativo del potencial
proporcionado en cierto intervalo de corriente de descarga. Dicha forma de la
curva tiende a ser horizontal en los inicios de la descarga, en esta parte el
Hidrégeno es desorbido a un cierto intervalo de corriente y de potencial. El
intervalo de potencial es muy reducido y es el potencial utii que puede
proporcionar la bateria recargable para los requerimientos de uso como fuente de
energia.

En la figura 4.15, observamos el tiempo de descarga para las muestras M_a y
M_d con las condiciones citadas en el capitulo tres. El potencial de corte final
versus el potencial del electrodo de referencia (Hg/HgO/1M) fue de -0.4 V a una
corriente constante de 10 mA en ambos casos. Este tipo de curvas sirven para
calcular la capacidad de descarga de la celda electrolitica. Analizando las curvas
de descarga, se observa que el tiempo de descarga para la muestra M_a fue de
3.98 horas, y el tiempo para la muestra M_d fue de 8.62 horas, que es mucho
mayor que el de la muestra M_a.

1.0 -
__ 084
(@) J
£ -06-
B 4
T 044 b) a)
o
E ]
> -024
_,“ ]
< 004
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Figura 4.15. Curvas de descarga electroquimica. Una curva corresponde a la muestra M_a (color
rojo) y la otra a la muestra M_d (color azul), a una temperatura de 25°C.
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Hay muchos factores que influyen en los resultados obtenidos por esta técnica,
que van desde un mal sellado de los portaelectrodos, hasta un dafio permanente
debido a una sobrecarga en los electrodos. El dafio debido a la sobrecarga se
manifiesta por una exagerada liberacion de gas Oxigeno e Hidrogeno en la
superficie de los electrodos.

Analizando la figura 4.15, el intervalo de potencial de descarga, el cual tiende a ser
una linea recta en la zona de mayor entrega de energia, viene determinado por el
tiempo de descarga. El tiempo de descarga es aquel en el cual la celda
electrolitica puede entregar una corriente constante, después de este tiempo la
corriente baja dramaticamente. La capacidad de descarga se realizo después de
activar completamente la bateria mediante la carga/descarga con el método
descrito anteriormente. El tiempo aproximado de carga fue de 8 horas, y se
alimento una corriente de -30 mA.

En la tabla 4.7. podemos observar que la capacidad de descarga de la aleacion
con contenido de Hierro es aproximadamente la mitad de la capacidad de la
aleacién que no contiene Hierro. Este comportamiento se puede deber a varios
factores tales como la oxidacion en la superficie del electrodo debido
principalmente al Hierro o a que la composicion del material sintetizado tiene

menor capacidad de absorber Hidrégeno.

Tabla 4.7. Capacidades de descarga para los materiales nanocristalinos.

Electrodo Capacidad de descarga, Capacidad de descarga por
C (mAh) gramo (mAh/g)

TiFe(3Co0 1Nig ¢ 39.8 59.40

TiCOo,zsNi0,75 86.2 128.66

Sin embargo, los procesos de corrosion por el electrolito, la decrepitacion y
pérdida de contacto de las particulas, y la segregacién de fases asociada a los

procesos de hidruracion-deshidruraciéon hacen que los materiales se deterioren en
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el tiempo. Esto puede mejorarse parcialmente mediante un adecuado disefio de la
composicion del material, disefio de la celda, y/o el aditivado del electrolito.

La compactacion de polvos para obtener pastillas es un gran problema para la
caracterizacion electroquimica, el cual se menciona en el capitulo tres. Con el fin
de eliminar este problema se disefié el portaelectrodo para contener el polvo de
aleacion como en las baterias recargables comerciales en vez de la pastilla. El
disefio es muy simple y consta de sellar perfectamente el separador y la malla de
Niquel al portaelectrodo.

El resultado de este experimento no fue satisfactorio, debido a que la bateria no
retiene carga con este método, y se atribuye al excedente de electrolito que hay
entre las particulas de la aleaciéon sujeta a estudio, este excedente permite que
exista una gran separacion entre las particulas que origina la disminucion de

conduccion de electrones al colector de corriente.

Otro problema que se tuvo fue la baja permeabilidad del separador de la pastilla,
afectando el tiempo de activacion inicial para las muestras M_a y M_d. Una
posible solucion fue cambiar el material de este separador, se realizo una prueba
con material empleado en filtros de aire para automovil, el cual es mucho mas
permeable y rigido. Con esto se logro que el tiempo de activaciéon de la pastilla
fuera mas rapido, aproximadamente la mitad del tiempo reportado en las figuras
4.12 a 4.14 correspondiente a las muestras M_ay M_d.

En la figura 4.16, se muestra el resultado de haber cambiado las condiciones del
separador de la pastilla para la muestra M_b. La curva de descarga decae muy
rapido, este fenémeno se atribuye al desprendimiento del material de la aleacion
debido a la desintegracion del separador, ocasionada por el constante burbujeo de
gas Hidrégeno generado durante la carga de la bateria. Este resultado demuestra
que el separador empleado es inadecuado para este propdsito debido a que no

soporta el paso de gas Hidrogeno a través de su interior.
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Figura 4.16. Curva de descarga electroquimica corresponde a la muestra M_b (color azul),
utilizando un nuevo separador (filtro de aire), a una temperatura de 25°C.

Debido a estos problemas y al prolongado tiempo de medicién, unicamente se

analizaron electroquimicamente dos muestras con éxito.

En seguida, se presentan las curvas i-E (corriente-voltaje), obtenidas del analisis
de las muestras M_a y M_d por el método potenciodinamico de “Voltametria
Ciclica” El método CV proporciona una importante informacién que puede ser
derivada a través de la variacion: a) de potencial en un intervalo definido, y b) de la
razén de barrido. No Unicamente se deben considerar todos los procesos que
ocurren en el intervalo de potencial impuesto inicialmente. En este caso, se tiene
la reaccién de evolucién de Hidrogeno y Oxigeno. Se debe seleccionar el intervalo
de potencial en relacién a la principal reacciéon de interés de acuerdo a la

aplicacion de potencial del sistema. En este caso la evolucion de Hidrégeno.

En la presencia de mas de un pico anédico o catédico en los voltagramas (curva
de i-E) respectivos, es posible identificar la correspondencia entre un pico anddico
con su pico catddico, uno es la imagen del otro. Con los picos identificados se
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puede establecer la reaccion de reversibilidad con una competente seleccién de
los potenciales de corte.

Para determinar la velocidad limite en que las reacciones de interés puedan ser
observadas, se llevan los procesos a varias velocidades de barrido, esta velocidad
tiende a disminuir mientras el sistema sea mas reversible [40]. Es importante
seleccionar correctamente los parametros de carga/descarga, ya que las
reacciones de reversibilidad electroquimica existentes dependen mucho de éstos.

El voltagrama de la figura 4.17, ilustra un pico en la rama anédica, el cual es
atribuido al proceso de oxidacion sobre la superficie del electrodo de hidruro de
metal. En la rama catédica observamos una meseta, la cual es atribuida a la
adsorcién de atomos de Hidrogeno sobre la superficie del mismo electrodo y
también se observa un pico debido a la evolucion de Hidrégeno. Todo esto

demuestra que la aleacion M_a es reversible.
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Figura 4.17. Voltagrama ciclico de la muestra M_a.
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La velocidad de barrido fue de 3 mV/s, el analisis fue desde -0.2 V a -1.3 V, dicho
intervalo, nos permite mostrar la absorcién/desorcion de Hidrégeno que se realiza
en el electrodo de hidruro de metal. Para esta medicion se requiere un estado de

carga minimo.

Para la muestra M_d el intervalo de barrido va desde -0.2 V a -1.2 V, se utiliza la
misma velocidad de barrido para poder comparar la reversibilidad electroquimica
de las reacciones. En el voltagrama de la figura 4.18, es muy dificil observar los
picos correspondientes a los procesos de oxidacion-reduccion, este efecto puede
ser atribuido a que la reaccién es mas reversible, lo que significa, que la reaccion
de oxidacién-reduccion es muy rapida, y la velocidad a la que se realiza el barrido

no es lo suficiente para mostrar una buena evolucién de Hidrégeno.
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Figura 4.18. Voltagrama ciclico de la muestra M_d.

Los datos experimentales obtenidos del estudio de CV son resumidos en la tabla

4.8, donde 4E,. es la diferencia entre la posicion del pico anddico y catédico. Este
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dato es tomado como un estimado de la reversibilidad de la reaccion redox, es un

importante parametro para evaluar las propiedades electroquimicas de los

electrodos. La reaccién electroquimica es mas reversible cuando AE,. es mas

pequefio [41, 42].

Analizando los resultados de la tabla 4.8, se observa que 4E,. es menor para la

muestra que no contiene Hierro (M_d), demostrando que la aleacién que no

contiene Hierro es mas reversible.

Tabla 4.8. Datos obtenidos desde mediciones de Voltametria Ciclica.

Electrodo Eyq (mV) E,. (mV) AE, . (mV)
TiFe(3CogNig -576.48 -996.13 419.65
TiCOo_zsNiojs -631.98 -969.75 337.77
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CONCLUSIONES

Con las diferentes técnicas de caracterizacion se ha comprobado que las
aleaciones obtenidas empleando el aleado mecanico de alta energia con su
respectivo tratamiento térmico, tienen un tamafio de grano del orden de
nandmetros, corroborando que las condiciones de molienda son suficientes
para obtener este tipo de materiales y que toda la metodologia para su
caracterizacion fue llevada correctamente.

. El sistema seleccionado muestra que variando la proporcién del componente B,
podemos mejorar las propiedades necesarias del material activo para la
absorcion/desorcion de Hidrégeno en un material nanocristalino, esta variacion
puede ser cambiando la composicién y/o adicionando un nuevo elemento. Los
aspectos que se tomaron para la activacion del sistema fueron los correctos
debido a que no fue dificil alcanzar el potencial de equilibrio. Comparando los
sistemas que se manejaron, se observd que la capacidad de descarga se
mejord, la cual puede ser atribuida a la influencia de la composicién.

El prototipo desarrollado para caracterizar electroquimicamente las aleaciones
fue bastante practico, la celda electroanalitica puede sellarse completamente y
servir como una fuente de energia portatil con sus respectivas restricciones.
Para caracterizar otro material Unicamente se necesita cambiar el separador

que se encuentra entre la pastilla y la malla de Niquel.

Es muy importante el disefio de la celda, debido a que las reacciones
involucran muchos fendémenos los cuales modifican grandemente las
condiciones del electrodo o ciertas partes de la celda, generando una
incorrecta medicion. El tipo de disefio de la celda permite sustraer muy
rapidamente el material hidrurado, esto representa una ventaja para el empleo
del material en otro sistema. Las mediciones electroquimicas fueron a celda
abierta, lo que genera contaminacioén en el electrolito debido al contacto con el

aire, a pesar de esta condicion se obtuvo un sistema funcional.
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PERSPECTIVAS

Como se pudo apreciar, la construccion de un material electroédico requiere del
empleo de mucho tiempo y del mejoramiento de muchos procesos que repercuten
notablemente en las caracteristicas del material sintetizado y en su empleo como

material activo, para mejorar lo obtenido se tienen las siguientes perspectivas:

e Utilizar un agente de control durante la molienda para mejorar la
microestructura de los polvos aleados mecanicamente, buscando recuperar

mas material a diferentes tiempos de molienda.

¢ Mediante pruebas sistematicas, evaluar nuevos materiales con variaciones
de composicion alrededor de la composicion Optima reportada en la
literatura.

e Usar nuevos materiales o elementos quimicos para activar los polvos
aleados y mejorar la consistencia de las pastillas. También se puede
mejorar o cambiar el disefio de la celda electrolitica y asi tener una

activacion mas rapida.
e Automatizar el proceso de carga/descarga para una bateria recargable, y

con esto realizar pruebas que necesitan el empleo de un tiempo muy

prolongado.
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