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Resumen

Esta tesis tiene como objetivo general la obtencion y estudio electroquimico de
la espinela NiFe,0, como parte del &hodo de una bateria de Niquel Metal
Hidruro (NiMH).

En primer lugar, se estudio la espinela NiFe,0, como potencial anodo en una
bateria recargable de Ni-MH desde un punto de vista cristalografico. Se
encontré que la estructura cristalina a temperatura ambiente se define en el
grupo espacial cubico Fd-3m, que posee una gran cantidad de intersticios
disponibles en la estructura lo que hacen de ella un potencial almacenador de

hidrogeno.

En segundo lugar, se obtuvo la espinela NiFe,0, por el método de citratos y un
posterior tratamiento térmico, en tanto que la verificacion de las fases

presentes en la estructura se realiz6 utilizando difraccion de rayos X.

Finalmente, se analizé la espinela obtenida como parte del electrodo negativo
de una celda electroquimica mediante ciclos de carga y descarga, obteniendo
capacidades muy cercanas a 0 (mAh/g) con lo que se determina que la
espinela NiFe,0, no es un buen material activo como parte de un electrodo

negativo en una bateria de Ni-MH.



1. Introduccién

1.1 Motivacién medioambiental

La forma de enfrentar el cambio climético originado por las actividades
humanas es uno de los desafios medioambientales mas importantes de los
altimos tiempos, ya que de éste cambio depende el desarrollo sustentable de la
humanidad. Existen diversas opiniones respecto al origen del evidente cambio
climatico al que nos vemos enfrentados, sin embargo, es innegable que el
progresivo aumento en los gases de efecto invernadero consecuencia de la
guema de combustibles fésiles, la deforestacion y los cambios de uso de suelo,
asi como diversos procesos industriales han estado afectando el ecosistema en

el ultimo tiempo.

El cambio climético, por la importancia de las actividades que lo originan y por
sus alcances y consecuencias, no solo constituye un problema ambiental sino
un problema de desarrollo, con profundos impactos potenciales en la sociedad,
la economia y los ecosistemas. Mitigar el cambio climatico implica limitar y
reducir las emisiones de gases efecto invernadero a la atmésfera, a niveles
muy inferiores a los que prevalecen en la actualidad. Esta es una tarea que
reclama la participacion de todos sobre una base de cooperacion y

entendimiento de alcance mundial.

La creciente preocupacion por los temas medioambientales ha conducido el

desarrollo de fuentes de energia alternativas a los combustibles fésiles?.

Una vez expuesto el complicado escenario climatico en el que estamos
inmersos, es de vital importancia lograr la independencia del petréleo por
medio de la produccion de energias limpias. En los ultimos tiempos se ha
logrado grandes avances en la produccién de energia por medio de la
construccion de represas hidroeléctricas, y la implementacién de celdas

fotovoltaicas y generadores eolicos en lugares estratégicos. Sin embargo, estas

! Protocolo de gases efecto invernadero. Estandar corporativo de contabilidad y reporte. World
Resources Institute.



plantas de energia eléctrica dependen de las condiciones climaticas para su
optimo funcionamiento, por lo que no es posible su implementacion en
cualquier lugar geografico, a la vez que su produccion no siempre cumple con
la demanda energética del sector. Asi, el poder almacenar el exceso de
energia producida para utilizarla en otro momento ayudaria sustancialmente a
depender menos del petrdleo. Por lo tanto, los acumuladores de energia o
baterias se presentan como un complemento fundamental en los procesos de

produccion de energia.

1.2 Celdas y baterias

La funcion de una bateria es almacenar energia, aportandola como electricidad
durante su descarga. Una bateria es un sistema que convierte energia quimica
en energia eléctrica por medio de reacciones electroquimicas de oxidacion-
reduccion, también llamadas reacciones redox. Este tipo de reacciones
involucran la transferencia de electrones desde un material a otro a través de

un circuito eléctrico.

La unidad electroquimica basica es la celda electroquimica, que esta formada

por:

1) Electrodo negativo o anodo, que es quien se oxida durante la reaccion
electroguimica y entrega electrones al circuito

2) Electrodo positivo o catodo, que es quien se reduce durante la reaccion
electroquimica y acepta electrones del circuito.

3) Electrolito, es el medio donde ocurre la transferencia de carga dentro de la
celda, entre el anodo y el catodo. Normalmente es un liquido con sales

disueltas para generar conductividad i6nica.

Una bateria consiste en un arreglo de una o mas celdas electroquimicas, que
dependiendo de las especificaciones necesarias de corriente y voltaje se
conectan en serie o0 en paralelo. Asi, las conexiones de celdas en serie proveen

mayor voltaje y las conexiones en paralelo entregan una mayor corriente.
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Las operaciones fundamentales de una bateria son su carga y descarga. En el
proceso de carga de la celda electroquimica, los electrones fluyen por medio de
una carga externa desde el anodo hacia el catodo. El circuito eléctrico se
completa en el electrolito debido al flujo de iones negativos hacia el anodo y de

iones positivos hacia el catodo. Como se observa en el diagrama de la figura 1

e
N g
Y g
B =]
a2
<=0
0 ®e
Do
U U
k Electrolito )

Figura 1: esquema de una celda electroquimica en proceso de carga.

Las baterias electroquimicas se clasifican como primarias o secundarias
dependiendo de su capacidad de recarga eléctrica. Las baterias primarias son
aguellas no recargables mientras que las secundarias son aquellas

recargables.

En el mercado existen diversos tipos de baterias secundarias o recargables, los

tipos de baterias y sus caracteristicas principales se resumen en la tabla 1
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Bateria Plomo Niquel Niguel Metal- I6n Litio
Cadmio Hidruro (Li-16n)
(Ni-Cd) (Ni-MH)
Voltaje por 2.0 1.2 1.2 3.7
celda (V)

Electrodos | Dos de plomo | Anodo de Catodo de Anodo de
cadmioy Ni(OH), y grafito y
catodo de anodo de una catodo de

hidroxido de aleacion oxido de
niquel metdlica cobalto, 6xido
Ni(OH), capaz de de
hidrurarse manganeso 0
LiFePO,
Electrolito Acido Hidroxido de | Hidréxido de Sal de litio
sulfurico potasio potasio
H,S0, KOH KOH
Temperatura -65a 80 -20a 65 -10a 65 -20a60
[°C]
Ciclo de vida 300 500 500 500
(cargay

descarga)

Costo Bajo Bajo Medio Alto

Tabla 1: cuadro resumen de los tipos de baterias existentes y sus principales

caracteristicas

Acorde a los avances e investigaciones realizadas recientemente, el presente

trabajo se centrara en las Baterias de Niquel-Metal Hidruro.
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1.3 Baterias de Ni-MH

La principal caracteristica de las baterias de Ni-MH es que son capaces de

absorber, liberar y transportar hidrogeno entre los electrodos de la celda.

Durante la carga de la bateria, en el electrodo positivo de la celda el material
activo es Ni(OH),, mientras que en el electrodo negativo el material activo es el
hidrogeno en forma de hidruro metalico (MH). La importancia de la aleacion
metalica es que debe ser capaz de absorber y liberar hidrégeno dependiendo

de si la bateria se esta cargando o descargando.

El electrolito esta formado por una solucion acuosa de KOH. Asi, durante el
proceso de carga de la celda, en el electrodo positivo se produce la
combinacion de Ni(OH), con un hidroxilo (OH)~ del electrolito, generandose
oxihidroxido de niquel, agua (H,0) y un electron e™; mientras que en la
descarga el oxihidroxido de niquel reaccionara con una molécula de agua para

formar Ni(OH), y (OH)~ , como indica la ecuacion (1.1)

Ni(OH), + OH™ 2582 NiOOH + H,0 + e~ (1.1)

“descarga

Mientras tanto, en la aleacién metalica (M) del electrodo negativo, el agua
(H,0) del electrolito y un electrén e~ reaccionan para producir hidruro metélico
en el electrodo negativo y un (OH)~ en el electrolito, en tanto que para el
proceso de descarga ocurre lo contrario, se libera el hidrégeno (H')
almacenado en la aleaciébn metalica que se combina con los (OH)~ del

electrolito formando agua (H,0), como se observa en la ecuacion (1.2)

M+ H,0+e” 2528 MH+ OH™ (1.2)

descarga

Finalmente, y considerando las reacciones que ocurren tanto en el electrodo
positivo como en el electrodo negativo, se tiene que la reaccion global de la

celda

M + Ni(OH), 2582 MH + NiOOH (1.3)

“descarga
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En la figura 2 se observa en forma esquemaética las reacciones que ocurren en

los procesos de carga y descarga de una celda de Ni-MH 2 3.

—
¢ Carga [«
p
@l
.o 8 P
HCX XX COMCT =
Zle & & ® e H H s =
@ e ®e® e
roeeiee| @ @ :
SO X X F
eseeslle @ Do
E "ﬂ‘- 'E'_ﬂ- @.ﬁ- - 6 : . o
a'a's’a"s (HO)
E Electrolito KOH
Oj.- Flest
ﬂ.‘v!dﬂ I. __________ - -
B Pl >|Desca rgal---»

Figura 2: esquema de los procesos de carga y descarga en una celda
electroquimica.

2 Analisis estratégico de reciclado de baterias para vehiculos eléctricos. Augusto Fuentes
Majano. Universidad Carlos Ill de Madrid.

8 Elaboracion, caracterizacion e hidruracion de materiales para electrodos negativos de
baterias. Diego J. Cuscueta. 2010
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1.3.1 Potencial y capacidad de la celda

Uno de los pardmetros mas importantes en el analisis electroquimico es el

valor de la Energia Potencial de la celda, E’

El potencial y la capacidad teodrica de la celda dependen de los materiales con
que estan formados el catodo y el &nodo. Cuando ocurre una reaccion quimica,

el cambio en la energia libre del sistema esta expresado por
AG® = —nFE° (1.4)
Donde: F representa la constante de Faraday (96487 Coulomb o 26,8 Ah),

n representa el nimero de electrones involucrados en la reaccion

estequiométrica
E° representa el potencial estandar en voltios (V).4 5

El potencial estandar de una celda esta determinado por el tipo de materiales
activos presentes en ella y se puede calcular sumando los potenciales
estandares de cada electrodo, mediante los datos de energia libre estandar o
los obtenidos experimentalmente. Para el caso de una bateria de Ni-MH, los

potenciales estandares de cada electrodo y el global de la celda son:
Potencial de oxidacion del anodo: 0,83 V

Potencial de reduccion del catodo: 0,52 V

Potencial global de la celda: 1,35 V

La capacidad de descarga tedrica de una especie electroactiva que se

descarga completamente en una pila esta dada por la expresion:

Ct = xnF (1.5)

4 Andlisis estratégico de reciclado de baterias para vehiculos eléctricos. Augusto Fuentes
Majano. Universidad Carlos Il de Madrid.

5 Elaboracion, caracterizacion e hidruracion de materiales para electrodos negativos de
baterias. Diego J. Cuscueta. 2010
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Donde: x representa la cantidad de moles del material activo
n representa el numero de electrones que participan en la reaccion
F representa la constante de Faraday.

Esta ecuacion define la cantidad total de electricidad involucrada en la reaccion

quimica y se define en términos de Coulombs o Ampere-hora.

Reescribiendo la ecuacion (5) en términos de mAh/g, se obtiene

nF

C = [mAh/g] (1.6)

T 3,6Wm

Donde Wm representa el peso molecular de la aleacion.

Cuando se tienen aleaciones capaces de hidrurarse, cada ién que entra o sale

de la estructura equivale a un electrén n.

Experimentalmente, la capacidad de descarga de la celda electroquimica se
calcula multiplicando el tiempo que tarda la descarga del electrodo de trabajo,
t, por la corriente de descarga utilizada, I;, y dividiendo por la cantidad de

material activado, m, como se observa en la ecuacion (1.7)
ty—tq) 1
C = % [mAh/ g] (1.7)

Donde (t, — t;) representa el tiempo total de descarga.®

1.3.2 Tipos de aleaciones para el electrodo negativo

Se han estudiado muchos compuestos formadores de hidruros como
materiales activos en electrodos negativos de baterias de Ni-MH. La gran
cantidad de compuestos estudiados puede clasificarse en cinco categorias

principales, llamadas

6 Estudio del almacenamiento de carga y mecanismo de conduccidn de la perovskita de
Lay 4S1y¢Fe0;_s. Loreto Troncoso. Universidad de Santiago de Chile
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AB., AB,, AB,A,B, y A,B

Donde, A estd compuesto de metales formadores de hidruros, en tanto que B

esta hecho de metales no formadores de hidruros. En la tabla 2 se resume los

tipos de compuestos intermetalicos y sus principales caracteristicas.

Compuesto | Ejemplos A B Estructura
Intermetalico
ABg LaNis Grupo Il Grupo Vi Hexagonal
YCoH, (incluyendo Fases
tierras raras) Haucke
AB, ZrV, Grupo lll, tierras Grupo VI Hexagonal o
ZrMn, raras o Grupo (grupo 11, 1V, VI Cubica
\Y o VII) Fases de
Laves
AB TiFe Grupo IV o Grupo VI Cubica,
ZrNi tierras raras
A,B- Y,Ni, Al menos una Incluyendo al Hexagonal
Th,Fe, tierra rara, niquel, los
también radios atomicos
incluyen Mg de x e y deben
estar entre 1:2 y
1:5
(4,8,)
A,B Mg,Ni Grupo IV o Grupo VIII Cubica
Ti,Ni Grupo II1A

Tabla 2: familias de compuestos intermetalicos. ’

Cada uno de los compuestos intermetalicos mencionados en la tabla 2 poseen

ventajas y desventajas, tales como diferentes capacidades de descarga,

posibilidad de obtener fases puras, reversibilidad, nimero de ciclos de vida,

7 Nickel-based batteries: materials and chemistry. P-J TSAIl y L. I. CHAN. University of New
South Wales, Australia
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entre otros. Adicionalmente, la eleccién del anodo de una bateria debe

considerar los siguientes aspectos:

- Eficiencia como agente reductor

- Elevada capacidad couldmbica (Ah/g)
- Buena conductividad

- Estabilidad térmica

- Fécil fabricacion

- Bajo costo

1.4 Motivacioén

En trabajos previos realizados con oOxido de hierro (Fe,03;) se
encontré que durante la carga de la celda electroquimica se producian dos
plateau en la curva voltaje/tiempo, uno de ellos correspondiente a un cambio de
fase de estructura hematita (Fe,03) a magnetita (Fes4), y el otro debido a la
absorcién de hidrogeno en la estructura. La transicion de fase provoca ciclos de
cambio de volumen que inestabilizan mecanicamente el electrodo. Por lo tanto,
se ha trabajado con espinelas substituidas para impedir el cambio de fase y
determinar la influencia de los sustituyentes en la capacidad de hidruracién del

compuesto.

La mayor capacidad de carga de la celda se observaba durante la fase
magnetita (que es donde ocurre la absorcion de hidrogeno), por lo que el
objetivo del estudio del oxido de hierro sustituido con niquel es mantener la

estructura de la fase estable durante el ciclado electroquimico.

18



1.5 Objetivos generales y especificos

Objetivo general: analizar el comportamiento de la espinela NiFe,0, como

electrodo negativo en baterias de NiMH.
Objetivos especificos:

- Obtener por el método de citratos la espinela NiFe,0,

- Determinar los parametros Optimos para la cristalizacion de la espinela
NiFe,0,, utilizando las técnicas de Calorimetria Diferencial de Barrido y
Difraccion de Rayos X.

- Estudiar el comportamiento electroquimico de la espinela NiFe,0, como

parte del anodo de una bateria de NiMH.

19



2. Estructura Espinela

2.1 Estudio general

Las espinelas constituyen un amplio grupo de cristales inorganicos de férmula
general AB,0,, donde su principal representante es el Aluminato de Magnesio
MgAl,0,.

La estructura cristalina de la espinela fue determinada por Bragg y Nishikawa
en 1915. La mayoria de los compuestos tipo espinela pertenecen al grupo
espacial Fd3m. La estructura espinela se basa en un empaquetamiento cubico
fcc compacto, donde los atomos de oxigeno se ubican en los centros de las
caras, y los huecos octaédricos y tetraédricos estan parcialmente ocupados.
Las figuras 3, 4 y 5 representan la celda unidad de la espinela vistas desde los
planos (111), (001) y (011), respectivamente 8

* .
- o A - - Oxigenos
- - "‘ EYy ‘ a"
% DOV @ CationesA®*
RSETINS -
: v i S
< ' ¢ ¥, ." . -
A WO/ Dyl [ w  CationesB
S e i
rTSEAROIRS
| . ]
AN R
- . < : “ -
-
-

Figura 3: celda unidad de la espinela, vista desde el plano (111)

8 Estudio y Caracterizacion de Compuestos tipo Espinela MAl,0,, mediante rutas de sintesis
no convencionales. Aplicacion a la Industria Ceramica. Isaac Nebot Diaz. Escuela Superior de
Tecnologia y Ciencias Experimentales. Universitat Jaume |, Castell6n
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Figura 4: celda unidad de la espinela, vista desde el plano (001)
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Figura 5: celda unidad de la espinela, vista desde el plano (011)

La celda unidad cubica se constituye de ocho subceldas cubicas mas
pequefias, donde cuatro de ellas son tetraedros A0,, y los otro cuatro cubos

tienen los iones B3* y oxigenos en los vértices, formando unidades B,0,. Estas
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unidades A0, y B,0, se distribuyen de forma simétrica en la celda. Como se

observa en la figura 6.

e )
Oxigenos
« TO -
@ Cationes A%+
~ -1 » ¢ Cationes B3*
- °
N
¢
< -
©
®

Figura 6: subunidades que componen la celda unidad de la espinela

Asi, la celda unidad contiene 32 oxigenos en empaquetamiento compacto casi
perfecto de formula AgB,c0;,. Existen 96 huecos disponibles entre los
oxigenos, de los cuales 64 son sitios tetraédricos y 32 son sitios octaédricos.
Los cationes A%* y B3* se insertan en los huecos llenando la mitad de las

posiciones octaédricas disponibles y un octavo de las posiciones tetraédricas.

Existen dos tipos de arreglos de espinelas dependiendo de la forma en que se
posicionen los cationes A%t y B3*. En las “espinelas normales” los 8 cationes
A?* se sitllan en huecos tetraédricos de la celda unidad, mientras que los 16
cationes B3* se posicionan en huecos octaédricos de la celda unidad. El otro
tipo de estructura espinela se denomina “espinela inversa” y en ella los 8
cationes A%* se sitlan en sitios octaédricos y los 16 cationes B3* se sitdan, 8

en sitios octaédricos y la otra mitad en sitios tetraédricos.

Uno de los factores que puede influenciar la distribucién de los iones en los
sitios octaédricos o tetraédricos es el radio i6nico, ya que como el sitio

tetraédrico es el mas pequefio, se espera que los iones de menor tamafo
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ocupen estos sitios. Los iones trivalentes son en general mas pequefios que los

divalentes y eso tiende a favorecer la estructura inversa.

La estructura que serd estudiada en este trabajo es la Ferrita de Niquel, que
corresponde a una estructura espinela inversa como la definida en este

capitulo.
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2.2 Ferritas de niquel

Estudios previos realizados en el Laboratorio de Materiales del Departamento
de Fisica de la Universidad de Santiago de Chile, en los que se trabajé con
hematita (Fe,03;) como material activo en el electrodo negativo de una celda
para una bateria de NiMH, dieron como resultado que durante el proceso de
carga del electrodo la hematita (Fe,05) sufria un cambio de fase
transformandose en magnetita (Fe;0,), la que corresponde a un éxido mixto en
donde los iones Fe presentan valencias +2 y +3, como se muestra a

continuacion
2 +3
Fet?Fe}>0,

Durante el proceso de carga del electrodo, se registraron dos plateau en las
curvas del voltaje como funcién del tiempo, uno de ellos corresponde al cambio
de fase de Fe,05 a Fe;0,, en tanto que el segundo plateau es atribuible a una
absorcion de hidrégeno en el anodo de la celda. Y es en esta segunda fase,
magnetita, donde se registraron los mayores valores para la capacidad de

descarga de la celda.

Uno de los objetivos de este trabajo es eliminar el plateau correspondiente al
cambio de fase del material activo del electrodo negativo. Por esta razén se
estudiara la ferrita de niquel (NiFe,0,), un compuesto que tiene la misma
estructura cristalina de la magnetita, y en donde la distribucion de los iones es

analoga, con
2R at3
Ni™“Fe;>0,4

La ferrita de niquel presenta una estructura del tipo espinela inversa, como se
describié en el capitulo anterior, donde los 8 sitios octaédricos estan ocupados
por los 8 iones trivalentes (Fe) y los 16 sitios tetraédricos estan ocupados por
los 8 iones divalentes (Ni) y 8 iones trivalentes (Fe). Representada por la forma

(Fei-'_)OCt(Ni%+Fe§+)TetrO4-

Previamente se menciond que uno de los requerimientos para obtener un buen

electrodo negativo en una celda de NiMH es que sea un buen conductor, en las
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ferritas los iones son capaces de adoptar distintos estados de valencia. Asi, la
buena conductividad eléctrica de las ferritas esta asociada a la presencia
simultanea de iones con valencias +2 y +3 en sus posiciones correspondientes
(generalmente en las posiciones tetraédricas). El electron extra de la posicion
tetraédrica del ion +3 puede migrar facilmente a la posicion adyacente ocupado
por un ién +2 (intercambiando los estados de valencia). Y bajo la presencia de
un campo eléctrico, un gran niamero de estos intercambios son los que definen

la conductividad eléctrica. °

9 Estudio y Caracterizacion de compuestos tipo espinela M"'Al,0,, mediante rutas de sintesis
no convencionales. Aplicacion a la Industria Ceramica. Isaac Nebot Diaz. Universitat Jaume |,
Castellon
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3. Técnicas utilizadas

El trabajo realizado contempla dos &reas generales en cuanto a las técnicas
utilizadas, en primer lugar se encuentra la preparacion de la muestra por un
método quimico que sera detallado a continuacién; y en segundo lugar se
contemplan las técnicas de caracterizacion de la aleacion, que incluyen una

caracterizacion térmica, cristalogréfica y electroquimica.

3.1 Preparacion de la aleacion

3.1.1 Preparacion de la muestra. Método citratos o Sol-Gel

La muestra fue preparada por el Método de Citratos o también llamado Sol-
Gel, que permite la elaboracion de materiales amorfos y policristalinos
utilizando como reactivos polvos cristalinos que contengan los iones metéalicos
necesarios para la estructura final. Asi los materiales pueden disefiarse desde

el principio, basandose en las caracteristicas deseadas como finales.

Esta técnica quimica consiste en la formacion de un gel, por eliminacion de
disolvente, a partir de una dispersion de particulas suspendidas en la solucién
(debido al Movimiento Browniano) que contiene los reactivos, evitando asi la
segregacion de las diferentes especies. Al gel obtenido se debe extraer el

solvente aplicando calor, hasta obtener un polvo cristalino.

La utilidad del método se debe a que necesita menor temperatura en
comparacion con otros métodos tradicionales de preparacién de materiales por

fusion. 10

10 Fabricacién de materiales amorfos y policristalinos con la ruta sol-gel. J. Castafieda —
Contreras. Centro Universitario de Los Lagos. Universidad de Guadalajara
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3.1.2 Composicion de la muestra

En la elaboracion de la muestra se usaron como reactivos Nitrato de Niquel y

Nitrato de Hierro, ambos de pureza analitica, adicionalmente se utilizé acido

citrico y etilenglicol para el proceso de sintesis de la espinela. Las cantidades

estequiométricas para la preparacion de 3gr de 6xido se especifican en la tabla

3.

Compuesto Cantidad
Nitrato de hierro 10,5 gr
Fe(N0O3); X 9H,0
Nitrato de niquel 3,7791 gr
Ni(N0O3), x 6H,0

Acido citrico 3gr
H;C4Hs0, x H,0

Etilenglicol oml

C2He0,

Tabla 3: reactivos utilizados en el proceso de sintesis

El diagrama de la figura 7 detalla los pasos a seguir en el proceso de sintesis

de la espinela.
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Solucian de acido citrico +
etilenglicol. T: 60°C

-+

Solucion de nitrato de niquel v
nitrato de hierro. T: 60°C

Aumentar T hasta 120°C vy agitar hasta que la mezcla esté viscosa.

.

Aumentar progresivamente la T mientras la muestra libera gases,
rojos (NO.) y blancos (€O, ) y(H,0). Siempre agitando.

.

Agitando constantemente aumentar T hasta 200°Cy agitar hasta
formar un polve negro en el fondo del vaso.

¢=

Mantener T a 200°C v sin agitar por 6 horas,

Figura 7: diagrama de sintesis de la espinela NiFe,0,.
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3.2 Técnicas de caracterizaciéon

3.2.1 Anélisis térmico

El analisis térmico contempla diversas técnicas en las que se mide algun
parametro fisico de una sustancia como funcién de la temperatura mientras la
sustancia es sometida a un programa controlado de temperatura.!

Este tipo de analisis permite estudiar diversos fendbmenos en un material, entre
los que se encuentran la determinacion de datos como el calor especifico,
conductividad térmica, puntos de fusion, cambios estructurales en las
transiciones sélido-sdlido, andlisis cuantitativo y cualitativo, y, ensayos de
pureza de materiales. 12

En este trabajo se utilizé andlisis térmico tipo DTA para poder observar los

posibles puntos de cristalizacion de la muestra.
3.2.1.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Consiste en aplicar un programa de temperatura a una muestra y una
referencia ambas dentro de una camara de control, midiendo la diferencia de
temperatura entre ambas; y utilizando el equivalente térmico de la Ley de Ohm,

cuya ecuacion es

dQ _ AT

iy (3.1)

. . . . . d .
Traducir esta diferencia en una diferencia de calor. Donde d—f es el flujo de

calor, AT es la diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia, y Ry

es la resistencia térmica del disco utilizado. 13

11 Thermal analysis. Wesley WM. Wendlandt. Department of Chemistry. University of Houston.
Texas. Third Edition

12 Obtencion de Compdsitos Metaestables del sistema Mg-Co-Cu para el Almacenamiento de
Hidrégeno. Rubén Jerez. Tesis Ingenieria Fisica. 2013

13 Obtencion de Compositos Metaestables del sistema Mg-Co-Cu para el Almacenamiento de
Hidrégeno. Rubén Jerez. Tesis Ingenieria Fisica. 2013
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Normalmente el programa de temperatura para un analisis DSC es generado
de tal forma que la temperatura de la muestra aumente linealmente en funcion
del tiempo. Asi, los resultados obtenidos son curvas denominadas
termogramas, como la de la figura 8, donde los diferentes picos de la curva

indican procesos tales como la oxidacion, cristalizacion y fusion

A
Oxidacion

[e]
o
£
f .
@
g
g
n Tg Cristalizacién

'—

a

Transicién Fusion No

o Vitrea Oxidacién
o
E
@
g
(=] . a
° Descomposicion
L

v

Temperatura

Figura 8: termograma con posibles resultados para un analisis DSC.

Las posiciones (en el eje X de la temperatura), forma y nimero de picos de la
curva son utilizados para la identificacion cualitativa de una sustancia, mientras
que las areas de los picos, relacionadas con la entalpia de la reaccion, se
utilizan para la estimacion cuantitativa de las sustancias reactivas presentes , o

para la determinacién de variables termoquimicas 14

Existen dos tipos de DSC, de Potencia Compensada y de Flujo de Calor, en
este trabajo se utilizara un DSC de Flujo de Calor. Aqui la muestra y una
referencia se encuentran en un mismo horno por lo que son calentadas
simultdneamente a través de un disco metalico de baja resistencia que es por

donde fluye el calor.

14 Thermal analysis. Wesley WM. Wendlandt. Department of Chemistry. University of Houston.
Texas. Third Edition
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Muesira Referencia

e A ——

Unico Calefactor

Figura 9: diagrama de un DSC de flujo de calor.

La muestra a analizar se coloca dentro de un crisol y como referencia se utiliza
un crisol vacio ya que éste no sufre transformaciones durante el proceso de
medicion. La diferencia de temperatura entre la referencia y la muestra se

registra por medio de un par de termocuplas.

En el termograma los picos exotérmicos indican un aumento de la temperatura
de la muestra en relacion a la referencia, como ocurre durante la cristalizacion
de un sélido. Por el contrario, un pico endotérmico indica una disminucién de la
temperatura de la muestra respecto a la referencia, fenémeno que se observa

por ejemplo, en la fusién de un sdlido.

El equipo a utilizar es el SDT Simultaneous DSC-TGA, gque posee un rango de
temperatura de trabajo desde temperatura ambiente hasta los 1500°C vy
permite realizar en paralelo Calorimetria Diferencial de Barrido vy

Termogravimetria para una muestra.

3.2.1.2 Termogravimetria (TG)

El analisis termogravimétrico consiste en la medicion del cambio de masa de
una muestra cuando es sometida a un cambio controlado en su temperatura.

Existen tres modos de termogravimetria que son comunmente utilizados

1. Termogravimetria Isotérmica, donde se registra la masa de la muestra
como funcién del tiempo y a temperatura constante
2. Termogravimetria Quasi-Isotérmica, donde la muestra de masa constante

es calentada por una serie de incrementos de temperatura
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3. Termogravimetria Dinamica, donde la muestra es calentada en un
ambiente donde la temperatura cambia de manera predeterminada,

usualmente utilizando una tasa lineal.

La forma de entrega de resultados para cada uno de los modos de

termogravimetria se ilustra en la figura 10

. T3

T2
7 Ty =Tz =T

Wass = loss —=

Timg —=-=—

fee}

Mass —a=

Timeg ——=—

L

Mass —=

Temperaturg —=-
il

Figura 10: tres modos de termogravimetria, a) Termogravimetria Isotérmica, b)

termogravimetria Quasi-lsotérmica, y ¢) Termogravimetria Dinamica
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Los resultados de los cambios de masa en funcion de la temperatura entregan
informacion relevante respecto a la estabilidad térmica y composicion de la
muestra inicial, la estabilidad térmica y composicion de cualquier compuesto
intermedio que pueda formarse, y la composicion de los posibles residuos. En

este trabajo se utilizara la Termogravimetria Dinamica.

Analogamente al andlisis DTA se utilizan dos crisoles, uno que contiene la
muestra y uno vacio que se utiliza como referencia. En este trabajo se
utilizaron crisoles de alimina (debido a su alta resistencia a la temperatura) y
cantidades de muestra del orden de los 20 mg para cada ensayo. En tanto que
las rampas de calentamiento utilizadas son de 20°C/min, desde los 20°C
hasta 1000°C.

Figura 11: equipo SDT Simultaneous DSC-TGA

3.2.2 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de un material responde a la necesidad de
conocer la estructura cristalina de una muestra, el andlisis cuantitativo y
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cualitativo de las fases presentes, tamafo de cristalita, distancias interplanares,
factores de ocupacion, y otras propiedades del sistema cristalino.

La caracterizacion estructural de las muestras de este trabajo se ha realizado

utilizando Difraccion de Rayos X y Andlisis Rietveld.

3.2.2.1 Anélisis por Difraccién de Rayos X

Los rayos X son un tipo de radiacién electromagnética de alta energia y
pequefia longitud de onda, que al interactuar con una estructura cristalina se
difractan. El fenomeno de la difraccion se debe a que la longitud de onda de los

rayos X es comparable a la distancia interplanar de la estructura cristalina.

Los atomos situados exactamente en los planos del cristal contribuyen en
forma méxima a la intensidad del haz difractado, los 4tomos que estan a la
mitad de la distancia entre planos causan interferencia destructiva maxima, y
los que estan en posiciones intermedias causaran interferencia constructiva o
destructiva dependiendo de su posicidn exacta. Por lo que cada estructura

cristalina poseera un patron de difraccion caracteristico.

La Ley de Bragg es la encargada de expresar las condiciones que deben
cumplirse para que se produzca la difraccion en los cristales. Asi la Ley de
Bragg se expresa como

nAd = 2dsenf (3.2)
Donde, N representa el orden de la difracciéon
A representa la longitud de onda de los rayos utilizados
d representa la distancia entre los planos cristalinos adyacentes

6 representa el angulo de difraccion

En la figura 12 se observa el diagrama del fenbmeno de difraccion de rayos X

sobre una muestra con sus planos cristalinos ordenados.
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Figura 12: fendbmeno de difraccion sobre un arreglo ordenado de planos
cristalinos.

Existen diferentes métodos de difracciéon de rayos X,

- Método de Von Laue, que se utiliza en monocristales y ocupa un rango
continuo de radiacion

- Método del cristal giratorio, utiliza radiacion monocromatica y varia el
angulo de incidencia del haz sobre la muestra

- Método de Debye-Scherrer o Difractometro de Polvos, que utiliza
muestras policristalinas, radiacion monocromatica y varia el angulo de

incidencia del haz sobre la muestra.

El difractometro utilizado en este trabajo es el Difractometro Shimadzu XRD
6000 con tubo de rayos x de 2KW, anodo de cobre (Cu) y radiacion CuK, (4, =
1.5406 A y A, = 1,54434); de potencia 40,0KV y corriente 30mA, y utiliza el
Método de Debye-Scherrer sobre muestras policristalinas pulverizadas, figura
13. Para cada medicion la programacion del equipo es la siguiente: el rango de
medicion es de 10,0°a 90,0° y tiempo fijo de 1seg como modo de escaneo,
mientras que la velocidad de escaneo es de 1,00 (°/min) y el intervalo de

muestreo es de 0,02°
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Figura 13: Difractometro Shimadzu XRD 6000.

El software utilizado entrega los resultados, denominados patrones de

difraccion, en graficos donde se muestra el nimero de cuentas registradas

como funcion de la posicién angular, como en el que se observa en la figura 14.

Counts
Si
8000
6000 -
4000 -
2000 -
0 J LI 1 J . | | JIT J‘
20 30 40 50 60 70
Fosition [*2Theta]
Figura 14: patron de difraccion caracteristico para el Silicio.

80
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3.2.2.2 Anélisis Rietveld

El método Rietveld es una técnica de refinamiento capaz de determinar con
mayor precision parametros estructurales y microestructurales de la muestra,
basandose en un modelo tedrico que se ajusta al patrén de difraccion
experimental por el método de minimos cuadrados.

El patron de difraccidon calculado utiliza un modelo que incluye aspectos como

los detallados en la tabla 4

Estructurales Microestructurales Instrumentales

- Grupo espacial - Concentracion - Anchura a la altura

- Atomos en la unidad | - Tamafio de cristal media del pico de
asimétrica - Microdeformaciones difraccibn causada por

- Factores térmicos el instrumento

- Tamano de la muestra
irradiada
- Penetracion del haz de

rayos X en la muestra

Tabla 4: reactivos utilizados en el proceso de sintesis

El objetivo es minimizar la funcion §,,, denominada residuo, que esta dada por

Sy = Zi I/Vi(Yi(obs) - yi(calc))2 (3.3)

Donde Sy es una funcién compleja que incluye todos los parametros que
generan el patrén de difraccion.

Yi(obs) Y Yi(calc) representan las intensidades experimentales y

calculadas en el punto i del patron de difraccion, respectivamente.

VVL- representa el peso respectivo dado a estas intensidades

Un requisito fundamental para la aplicacion del Método Rietveld es tener

previamente identificadas las fases cristalinas presentes en la muestra.
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El célculo de la intensidad de los picos de difraccion se realiza punto a punto e
incluye los siguientes parametros: factos de escala de la fase, indices de Miller
que producen la difraccion, factores de Lorentz, factor de estructura, perfiles de
los picos de difraccion, orientacion preferencial de los cristales, factor de
absorcion de la muestra, y la intensidad del fondo o ruido presente.

Un proceso relevante en el refinamiento Rietveld es el tipo de funcion con la
gue se modela el perfil de un pico de difraccion, las principales funciones
utilizadas son la Gussiana, Lorentziana (Cauchy), y Pseudo-Voigt (que es una

combinacion de una Gaussiana y una Lorentziana).

Intensity

7

\
\?@ \
N
a,
~
O/V;\\

c

8
7
2 Cauchy
Q

Diffraction angle 2 @

Figura 15: Comparacién entre las diferentes funciones utilizadas en el

modelamiento de los picos de difraccion.t®

Existen criterios que indican si el modelo propuesto es correcto y el grado de
ajuste de un patrén calculado sobre uno observado, entre estos criterios se
cuentan el Residuo del factor de Bragg (que indica la calidad cristalografica del
modelo), el Residio del patréon ponderado (muestra el progreso del

15 Sintesis y Caracterizacion del nuevo Semiconductor Bi2YNbO7. Béarbara Pruneda.
Universidad de Chile
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refinamiento), el Valor esperado (contempla criterios estadisticos), y el Ajuste
de Bondad (que contempla la calidad de los datos experimentales utilizados).®

3.2.3 Caracterizacion electroquimica

Usualmente la caracterizacion electroquimica de una bateria se realiza
utilizando ciclos de carga y descarga completa de la celda de prueba,
controlando los parametros experimentales como la corriente, el voltaje y el

tiempo.

La caracterizacion del compuesto como electrodo negativo se realiza utilizando

celdas de laboratorio que trabajan con tres electrodos y un electrolito liquido

- Electrodo de trabajo (ET), donde ocurre la reaccién de interés.

- Electrodo de referencia (ER), que tiene un potencial constante y
conocido.

- Contraelectrodo, electrodo no polarizable que esta acoplado al electrodo
de trabajo y su funcion es disminuir el ruido en el sistema.

- Electrolito, disolucion de KOH 5,5 M

s Electrodode referencia

Figura 16: celda de electroquimica de laboratorio

16 Introduccion al Método Rietveld. Ma. Luisa Ramén Garcia. Centro de Investigaciéon en
Energia. Universidad Nacional Autbnoma de México
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En la caracterizacion de los electrodos de este trabajo se utiliza una corriente
de carga fija de 15mA por un periodo prolongado de tiempo (4 horas), con lo
que se asegura que la bateria se cargue completamente. Mientras que en la
descarga se utiliza una corriente de 3mA, y la bateria se considera
completamente descargada cuando el proceso electroquimico de
deshidruracion del material haya ocurrido, por lo tanto, el voltaje de corte en
que termina el ciclo electroquimico se elige en base a la observacion

experimental.

El ciclado electroquimico de las celdas se realiza con el equipo
Galvanostato/potenciostato marca Arbin Instrument, controlado por el software
MITS Pro, que cuenta con 16 canales independientes, y permite trabajar con
corrientes hasta 100mA y rangos de potencial entre —10a 10 V. La figura 17

muestra el equipo utilizado

Figura 17: Galvanostato/potenciostato marca Arbin Instruments
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3.3 Preparacion del electrodo de trabajo

La fabricacion de los electrodos de trabajo se realizé utilizando 50 [mg] de
NiFe,0,, como material activo, y 100[mg] de carbon teflonado (carboén Vulcan
XC72 + 33wt% PTFE) como conductor eléctrico y soporte mecanico. Ambos
compuestos son dispuestos en un mortero y molidos manualmente hasta
formar una sola masa que alcanza una textura lisa y homogénea, a
continuacion se debe dividir en dos partes iguales la mezcla realizada y, en una
matriz de acero, colocar un trozo circular de malla de acero con un hilo de

niquel unido a ella y la muestra preparada, como se indica en la figura 18

{ N Material activo + carbon teflonado
e Malla de acero
Hilo de Niquel L Material activo + carbon teflonado

Figura 18: diagrama de preparacion del electrodo.

Una vez acomodados todos los componentes en la matriz, se debe prensar con
una fuerza conocida, para los electrodos de este trabajo se utilizé 20 kN de
fuerza.
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4 Resultados y analisis

El método de sintesis por la ruta de los citratos utilizado en este trabajo es
adecuado para lograr compuestos de alta pureza quimica, sin embargo, la
muestra puede resultar con algunos residuos organicos producto del proceso
de combustion al que es sometida. Por ello, es conveniente calcinar las
muestras a temperaturas lo suficientemente altas para eliminar los posibles

residuos presentes y llevar el sistema a una estructura cristalina mejor definida.

Con el propésito de registrar si el compuesto NiFe,0, logré formarse, se realiza

un andlisis de difraccion de rayos X a la muestra sin tratamientos térmicos.

El difractograma correspondiente a la muestra recién preparada se muestra en

la figura 19
400 - o
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Figura 19: difractograma de la muestra sin tratamiento térmico y sus

respectivos indices de Miller.
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Del difractograma de la figura 19, se observa que los picos de difraccion estan
en las posiciones esperadas. El difractograma y los indices de Miller indicados
corresponden al patrén de referencia codigo 74-2081. Sin embargo, los picos
de difraccion se encuentran poco definidos por lo que la muestra se debe

someter a un tratamiento térmico.

Posicion angular | indices de Miller

) (hki)
18,47 (111)
30,44 (220)
35,67 (311)
37,32 (222)
43,38 (400)
47,64 (331)
53,83 (422)
57,41 (511)
63,05 (440)
66,35 (531)
71,58 (624)
74,60 (533)
75,70 (622)
79,56 (444)
82,59 (711)
87,40 (624)

Tabla 5: posiciones de los picos de difraccidén y sus respectivos indices de
Miller

Con la finalidad de determinar las condiciones a las cuales se debe realizar los
tratamientos térmicos, se realiza un estudio TG-DTA para seleccionar las
temperaturas de trabajo. Los estudios de las temperaturas de trabajo se
realizaron utilizando una rampa de temperaturas que contempla un barrido

desde los 21°C hasta los 1000°C, como se observa en la figura 20
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Figura 20: rampa de temperaturas utilizada en los analisis térmicos.

El termograma del analisis DTA de la muestra sin tratamientos térmicos previos
muestra un pico exotérmico bien definido en torno a los 400°C, que es posible
de interpretar como una cristalizacion de la muestra, figura 21. Para verificar
este proceso se realiza un analisis de rayos X luego que la muestra alcance los
600°C que es donde la curva se vuelve estable. Mientras que el andlisis
termogravimétrico (TG) de la muestra sin tratamientos térmicos previos, figura
22, muestra una gran variacién en la curva masa versus temperatura, donde la
masa de la muestra sufre una reduccion en su masa del orden de 3 mg, esta
variacion en la masa de la muestra se debe a la eliminacion de los gases

nitrosos ocluidos en la estructura cristalina producto del proceso de sintesis.
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Figura 21: andlisis DTA de la muestra sin tratamientos térmicos previos.
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Figura 22: analisis termogravimeétrico de la muestra sin tratamientos térmicos
previos.

Una vez determinado que a los 500°C la muestra ya debiera tener una
estructura cristalina pura y definida, se somete el material a un tratamiento

térmico por 6 horas a 600°C y se deja enfriar a temperatura ambiente, luego de
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enfriarse, la muestra se somete nuevamente a difraccion de rayos X. el nuevo

patron de difraccion se observa en la figura 23
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Figura 23: difractograma e indices de Miller de la muestra con tratamiento
térmico de 6 horas a 600°C.

Del difractograma de la figura 23, que corresponde a la muestra con un
tratamiento térmico de 6 horas a 600°C, se observa una mayor definicion de los
picos de difraccion pero aun la estructura no es lo suficientemente cristalina.
Probablemente esto se deba a que aun quedan ocluidos en el interior del
material algunos oOxidos nitrosos. Para eliminar estos gases ocluidos en la
estructura, se somete la muestra a un segundo tratamiento térmico de 800 °C
por 2 horas y luego se deja enfriar a temperatura ambiente, para
posteriormente realizar otra difraccién de rayos X. En la figura 24 se observa el

nuevo patrén de difraccion.
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Figura 24: difractograma e indices de Miller de la muestra con un primer
tratamiento térmico de 6 horas a 600°C y un segundo tratamiento térmico de 2
horas a 800°C.

El difractograma muestra el mantenimiento de la fase cristalina y la
intensificacion de los picos de difraccion, los que se observan mas definidos

luego del segundo tratamiento térmico al que fue sometida la muestra.

Cabe mencionar que todos los difractogramas se mantienen estables y

constantes, y solo se observan diferencias en las intensidades de los picos.

Con el objetivo de realizar un refinamiento de la estructura cristalina y conocer
mas sobre ella, se realiza un tratamiento térmico con una rampa lineal de
temperaturas de 20 a 1000°C sobre una muestra sin previo tratamiento y luego
se realiza una nueva difraccion de rayos X, obteniéndose el difractograma de la

figura 25 donde se observa una estructura completamente cristalina.
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Figura 25: difractograma e indices de Miller de la muestra después de TG hasta
1000 °C.

Considerando el patron de cddigo 74-2081 correspondiente a NiFe,0,, que
contempla los parametros de la tabla 6, y los datos experimentales recogidos
del difractograma de la figura 25, se realiza un refinamiento de la estructura
utilizando el método Rietveld dicho refinamiento fue realizado utilizando un
proceso iterativo hasta obtener la convergencia entre los valores de las
intensidades experimentales y el modelo tedrico. Los resultados del

refinamiento de la estructura se muestran en las figuras 26 y 27, y la tabla 7.
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Parametros Cristalogréficos
ICSD collection code 028108

Sistema Cristalino Cubico
Grupo Espacial Fd-3m
Numero de Grupo Espacial 227
Parametro de red a(4A) = b(A) = c(4) = 83379
Angulos a=pf=y=90°
Densidad calculada 5,37
Volumen de la celda 579,66

Intensidad (u.a)

Tabla 6: parametros cristalograficos de la espinela NiFe,0,

2500 NiFe,O,
EPatmn calculado
2000 ~ Patron observado
— Diferencia Obs-Calc
1500 - Angulos de Bragg
1000 <
500

500 L. el prefiemcoch

260 (grados)

Figura 26: analisis Rietveld para la fase NiFe,0,.
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a (A) 8.3508(3)
V (A3) 582.37(4)
Fel 8a (0, 0, 0)

B (A? 0.628(36)
Occ 1.000
Fe2/Ni 16d (1/2, 1/2, 1/2)

B (A2 0.30(7)/0.30(7)
Occ 1.000

01 32e (X, X X)

X 0.2542(5)
B (A? 0.01(10)
Occ 4.000
Reliability factors

X2 1.30
Rp(%) 10.3
Rwp(%0) 13.9
Rexp(%0) 12.25
RBragg(%) 3.81

Tabla 7: ParAmetros estructurales para la fase NiFe204 después del

Refinamiento Rietveld para datos de DRX en el espacio cubico F D -3 M.

También se entregan los factores de confiabilidad R.
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Figura 27: estructura cristalina obtenida por analisis Rietveld para la fase
NiFe,0,.
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Figura 28: estructura cristalina obtenida

El termograma, realizado desde 20 y hasta 1000°C, sobre la muestra ya tratada
térmicamente indica que el compuesto es estable en el rango de temperaturas
de interés, por lo que es susceptible de usar como electrodo negativo en una
bateria de NiMH.
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Luego de la verificacion de la obtencion de la fase NiFe,0,, de su cristalinidad
y su estabilidad térmica, corresponde realizar el andlisis electroquimico del

material como potencial electrodo negativo en una bateria de Ni-MH.

En primer lugar es necesario calcular la capacidad de descarga teorica del
compuesto NiFe,0,, para esto se ocupara la ecuacion (1.6). Considerando que
el peso molecular de la espinela utilizada es de 234,4 g/mol, y que el estado
promedio de valencias en el compuesto es de 2,6*. Para la reduccién del Fe al

estado 2%, se tiene
Fe®® + 0,4e~ & Fe™3 (4.1)

Con esto, la maxima capacidad de descarga teorica seria de

04e F m_Ah
4= Zew = 45,73 5 4.2)

El estudio del comportamiento electroquimico del compuesto como parte del
electrodo de una bateria de NiMH se realiz6 utilizando ciclos de carga y
descarga en una celda electroquimica de laboratorio. Los ciclos se definieron

de la siguiente forma

M

e

Relajacién del \/_7/ Carga por 4

sistema horas.
. Corriente
(Smin) 15mA
\/ ‘
\ |
Descarga. o
Corriente 3mA4 ReIa_JaC|on del
hasta alcanzar sistema
VOltaje de /‘L__i_,_,_m,\‘ (5m|n)

corte de 0,4V \F_T_/

Figura 29: estructura del ciclado electroguimico.
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Se trabaj6 en paralelo con dos electrodos idénticos con la finalidad de
comparar ambos y poder generalizar los resultados obtenidos. Los resultados
registrados de las curvas de voltaje como funcion del tiempo de ensayo se

muestran en las figuras 30 y 31.

0,0 4
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Figura 30: curva voltaje versus tiempo para el electrodo 1a
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Figura 31: curva voltaje versus tiempo para el electrodo 1b
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Analizando los resultados obtenidos, y calculando las capacidades de descarga
experimentales para los ciclos electroquimicos por medio de la ecuacién (1.7)
se obtuvo para ambos electrodos capacidades de descarga muy cercanas a
cero. Por lo que se decide realizar una difraccion de rayos X al electrodo con el
objetivo de verificar la mantencion de la fase del material activo. El
difractograma realizado al electrodo se observa en la figura 32

400 -
X * : NiFe204
] @ : carbon teflonado
300 - *
& * ¥
= 2004
3 X
&
- -k 'k
%
100 -
@ o)
oO+—+—7— 7T T1T T T T T T T T T T T T T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
posicion (2 theta)

Figura 32: difractograma del electrodo después de un ciclo completo de carga y
descarga.

En el difractograma de la figura 32 se observan los picos de difraccion
correspondientes tanto al carbon teflonado usado como soporte mecéanico del
electrodo y a la fase espinela NiFe,0,, que es el material activo del electrodo,
luego de un ciclo completo de carga y descarga, con lo que se demuestra la

mantencion de la fase en el proceso.

Una vez confirmada la mantencién de la fase durante el ciclado electroquimico,

se decidio aumentar el tiempo de carga de la celda, de 4 a 12 horas utilizando
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la misma corriente de carga. El objetivo de este aumento en el tiempo de carga
es determinar si el material necesita mas tiempo para reducirse y almacenar
hidrogenos en su estructura. La curva de voltaje versus tiempo para este nuevo

ensayo, realizado sobre electrodos idénticos, se observa en la figura 32.

-0,5 -
=
<@
§
_O ‘1,0 =1
>
-1 ,5 T T T T T
0 100000 200000

tiempo
Figura 33: curva voltaje versus tiempo para el electrodo con 12 horas de carga

Analizando los datos obtenidos de las curvas de voltaje en funcién del tiempo
de la figura 33, y calculando las capacidades de descarga con la ecuacién
(1.7), se observa que las capacidades de descarga de la celda nuevamente
son muy cercanas a cero, con lo que se descarta que el material necesite mas

tiempo de carga para activarse y comenzar a insertar hidrégenos en su

estructura.

Por otra parte, analisis previos realizados en electrodos fabricados con Fe, 057,
Fe;0,18,y CoFe,0,1° muestran la presencia de plateaus en las curvas de voltaje

versus tiempo para cada ciclo de carga de los electrodos de prueba. En la

17 Electrodos de Fe,05. Scarlet Frez. Informe de Laboratorio
18 Nicolas Parra. Tesis Ingenieria Fisica en desarrollo

19 Nicolas Parra. Tesis Ingenieria Fisica en desarrollo
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figura 34 se observa la curva voltaje versus tiempo para un ciclo de carga del
electrodo fabricado con Fe,0; como material activo. Donde el primer plateau
observado corresponde al cambio de fase de Fe,0; a Fe;0,, y el segundo
plateau corresponde a la absorcién de hidrégeno en la estructura cristalina. Las
capacidades de descarga obtenidas con este material son las mas altas de los

materiales estudiados, alcanzado valores promedio de 500 mAh/g.

-0.4 4

-0,6

voltaje (V)

-0,8 4

T T T
0 10000 20000
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Figura 34: Plateaus obtenidos para el voltaje durante el proceso de carga en el
electrodo Fe,04

En la figura 35 se observa la curva voltaje versus tiempo para un ciclo de carga
del electrodo fabricado con Fe;0, como material activo. Donde el primer
plateau observado corresponde al cambio de fase de Fe;0, a Fe,05, y el
segundo plateau corresponde a la absorcion de hidrogeno en la estructura
cristalina. Las capacidades de descarga obtenidas con este material son del
orden 300 mAh/g.
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Figura 35: Plateaus obtenidos para el voltaje durante el proceso de carga en el

electrodo Fe;0,

En la figura 36 se observa la curva voltaje versus tiempo para un ciclo de carga
del electrodo fabricado con CoFe,0, como material activo. Donde el primer
plateau observado corresponde a la absorcion de hidrégeno en la estructura
cristalina. ElI dopaje de la estructura con cobalto logra la eliminacién de los
cambios de fase presentes en los materiales previamente analizados. Sin
embargo, se registra una fuerte disminucion las capacidades de descarga

obtenidas con este material que son del orden 80 mAh/g
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Figura 36: Plateaus obtenidos para el voltaje durante el proceso de carga en el

electrodo CoFe,0,
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Analizando los materiales Fe;0,, CoFe,0, y NiFe,0, desde otro punto de vista.

Y penséandolos como una red cubica fcc de oxigenos con una subred metalica

en su interior, se tiene las siguientes subredes metalicas

Tabla 8: subredes metélicas y sus respectivas valencias

Subredes metalicas

2+ 1,3+
Ni<"Fe;

2+ 3+
Co“"Fe,

2+ 3+
Fe“"Fe,

Y considerando la Teoria de Lewis de los 18 electrones, que indica que

cuando existen orbitales d disponibles en un enlace, la regla del octeto de

electrones en la ultima capa se modifica y la estructura acepta 18 electrones en

su ultima capa.

Este es el caso de las estructuras de la Tabla 8, donde los iones divalentes

presentan enlaces d disponibles, y considerando los electrones presentes en

los elementos en su estado neutro y los estados de oxidacion que se observan

en las estructuras, se tiene

Elemento | Cantidad | Cantidad de Total electrones en la Numero
de electrones estructura de enlaces
electrones | presentes disponible.
en estado
neutro
Fe™3 8 5
Ni*2 10 8 Ni*?Fef®=8+2-5=18 0
Cot? 9 7 Cot?Fef3=7+2-5=17 1
Fe*? 8 6 Fet?Fef =6+2-5=16 2

Tabla 9: contabilizacion de electrones y enlaces disponibles para las

estructuras en estudio.

Observando el numero de enlaces disponibles para cada una de las estructuras

comparadas, se tiene que la subred compuesta por Fet?Fef3 tiene un déficit
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de dos electrones para completar la regla de Lewis por lo que puede aceptar
dos hidrogenos con los que completard su Udltima capa electronica.
Analogamente, la subred Co*?Fe; 3 tampoco estd completa y puede aceptar un
hidrogeno para llenar su Ultima capa electronica. Sin embargo, la subred
Nit2Fe}3 tiene su orbital d completo, por lo que no acepta hidrégenos en su

estructura.

Los sistemas almacenadores de hidrégeno basados en la estructura Mg,NiH,
utilizan el andlisis de la Teoria de Lewis de los 18 electrones para cuantificar el
namero de hidroégenos que seran aceptados en la estructura. Asi cuando se
sustituye el niquel por el cobalto en el sistema de magnesio, se tiene Mg,CoHs,
y cuando se sustituye con hierro, se tiene Mg,FeHs. Con lo que se aumenta el
namero de hidrogenos que acepta la estructura cada vez que se disminuye en

1 el nimero de electrones en la Ultima capa electronica.

Hidruro Cantidad de Total electrones en la dltima Numero de
electrones en la capa enlaces
Gltima capa disponible.
Mg,NiH, 18 Mg,NiH, =2-2+10+4 =18 0
Mg,CoHs 18 Mg,CoH, =2-2+9+5=18 0
Mg,FeH, 18 Mg,FeH, =2-2+8+6=18 0

Tabla 10: contabilizacion de electrones y enlaces disponibles para las

estructuras en estudio.

Con lo anterior es posible determinar que la espinela NiFe,0, no presenta
capacidad de descarga en las medidas experimentales ya que a pesar de ser
una estructura estable y con un alto nimero de espacios intersticiales en los
que podria almacenar una gran cantidad de hidrogenos, los orbitales d de la
subred metéalica estan completos por lo que no aceptan la insercion de
hidrogenos en la estructura. Por otra parte, los oxigenos formadores de la red
principal, con valencia 0~2 tampoco aceptan hidrégenos porque su uUltima capa

ya esta completa y no tienen orbitales d disponibles para nuevos enlaces.
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Conclusiones.

Conforme a los objetivos especificos planteados al inicio de este trabajo es
posible concluir:

Se sintetizé la espinela NiFe,0, por el método de los citratos utilizando como

precursores nitrato de hierro y nitrato de niquel, ambos de pureza analitica.

Se determind mediante andlisis térmico la existencia de gases nitrosos ocluidos
en la estructura cristalina de la espinela sintetizada los que no son identificados

en los Difractogramas de rayos X realizados a la muestra.

Se elimind las impurezas presentes en la muestra y se obtuvo un compuesto
altamente cristalino por medio de un primer tratamiento térmico de 6 horas a

600°C y un segundo tratamiento térmico de 2 horas a 800°C.

Se obtuvo un compuesto altamente cristalino con la presencia Unica de la fase
NiFe,0, que pertenece al espacio cubico Fd-3m, verificado por Difraccion de

Rayos X.

Se obtuvo los pardmetros cristalograficos de la fase NiFe,0, utilizando Analisis
Rietveld. Donde el parametro de red de la estructura es a (A)=8.3508(3), vy el
volumen de la celda es V (A3) = 582.37(4).

Se confecciond los electrodos de trabajo utilizando 100 mg de carboén teflonado

y 50 mg de material activo (NiFe,0,)

Se sometid los electrodos de trabajo a ciclado electroquimico en celdas de
laboratorio, obteniéndose capacidades de descarga muy cercanas a cero. Se
cambio la cantidad de horas de carga de los electrodos suponiendo que éstos
necesitaran mayor cantidad de tiempo para activarse, sin embargo los

resultados para las capacidades de descarga no sufrieron variacion.
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Se realizé difraccidon de rayos X a los electrodos de trabajo luego de la carga en
la celda electroquimica con el objetivo de verificar la presencia de la fase
NiFe,0,, determinandose que la fase se mantiene inalterable luego del ciclado

electroquimico.

Finalmente, se determind que la espinela NiFe,0, puede interpretarse como
una red cubica fcc de oxigenos con una subred metalica en su interior donde
se encuentra los iones Ni?*Fe3* que en conjunto completan la Gltima capa
electronica de los orbitales d, sujetandose a la regla de Lewis de los 18
electrones, por lo que esta completitud en la Ultima capa no permitiria el
ingreso de hidrégenos en la estructura cristalina explicando de este modo las
nulas capacidades de descarga de los electrodos de trabajo preparados con la

espinela Ni2*tFe3*.
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