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Resumen

Mediante un método de sintesis sencillo asistido con ultrasonido se realiza la
sintesis de particulas de CoFeO.. El material se analiza bajo dos condiciones
posterior a la sintesis, la primera manteniéndolo a temperatura ambiente (T amb) Y
la segunda habiendo realizado un tratamiento térmico hasta 700°C (temperatura
a la cual muestra un patron de difraccion XRD definido).

La muestra Tamb al ser analizada por técnica de difraccion de Rayos-X (XRD) no
mostro un patron cristalino. Posterior a realizar un tratamiento térmico hasta 700

[°C] mostro peaks tipicos de la estructura tipo espinela.

Las particulas al ser analizadas con SEM-EDS, arrojaron una composicion

guimica coherente con la composicion de particulas de CoFe20a.

Mediante analisis DSC-TG, se observa un peak endotérmico alrededor de los
100[°C] y una pérdida de masa de aproximadamente 20%, que corresponde a la
evaporacion de agua presente en la sintesis. Cercano a los 200[°C] se observa
un notorio peak exotérmico y a la vez una drastica caida en la masa, que
corresponde a la liberacibn de OH". Posterior a esto se vuelve constante

permitiendo la formacion cristalina de CoFe20a.

De las curvas de magnetizacion, se comprueba que es coherente con la literatura
para particulas de CoFe;Os. Para el caso de la muestra Tamb, presenta
comportamiento superparamagnetico, tipico en particulas pequefias. Posterior al
tratamiento térmico se observa un aumento considerable en la coercividad,

consistente con el crecimiento de las particulas.

Los resultados electroquimicos de las particulas como electrodo negativo en
baterias de Ni-MH, en comparacién a particulas de Fez04, espinela similar

analizada en paralelo, muestra una caida en la capacidad de descarga, que es



proporcional a una parte del voltaje de descarga. Muestra una mayor ciclabilidad
del electrodo, presentando resistencia al desgaste mecanico producido por el
proceso de carga-descarga.
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Capitulo 1

1 Introduccion
1.1 Contexto Medio Ambiental

El contexto energético mundial de crisis e inestabilidad ha llevado a la ciencia e
industria al desarrollo de nuevas formas (o alternativas) de generacion de
energia, ya que no basta solo con producir energia sin importar como, la

generacion debe también ser bajo un contexto sustentable.

La sustentabilidad por definiciéon hace referencia a lo siguiente: “Satisfacer las
necesidades de las generaciones presentes sin comprometer las posibilidades
de las del futuro para atender sus propias necesidades™, este concepto abarca
todas las areas de desarrollo como economica, ecologica, social, cultural, y en
particular para este trabajo la sustentabilidad cientifica y energética,
investigando, disefiando (innovando) y utlizando tecnologias mucho mas

eficientes y que no agredan a los demas elementos del sistema.

El desarrollo de tecnologia e innovacion en la generacion energética ya no es
bajo un contexto de crisis petrolera, “La Edad del Petréleo no acabara por
agotamiento del petrdleo, al igual que la Edad de Piedra no terminé por falta de
piedras’, sino que se da por que la sociedad y autoridades mundiales toman

conciencia de que es de vital importancia el cuidado del medioambiente.

Es aqui cuando las energias renovables no convencionales (ERNC) toman un rol
protagonico en la generacidbn energética. Las principales tecnologias

desarrolladas son: solar (fotovoltaica y concentracion solar de potencia), edlica

Y Informe “Nuestro Futuro Comun”, 1987, con motivo de la preparacién a la Conferencia Mundial de las
Naciones Unidas sobre Medio Ambiente y Desarrollo, realizada en Rio de Janeiro, Brasil, en 1992.

2 Integracion de ERNC usando Hidrogeno, SEMINARIO “ROL DEL HIDROGENO EN INTEGRACION ERNC Y
TRANSPORTE”, CER.
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(grandes parques on-shore que son parques eolicos terrestres u off-shore que se
encuentran ubicados fisicamente mar adentro, anclados al fondo marino),
biomasa, geotermia y otras que estan en desarrollo como los diferentes tipos de

energia marina.

1.1.1 Medidas de Mitigacion Apropiadas para el Pais (NAMAS)

En virtud de la Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio
Climatico (CMNUCC), el Plan de Accion de Bali de 2007 concibié un nuevo
instrumento de politica para los paises en desarrollo conocido como Acciones
Nacionales Apropiadas de Mitigacion (NAMAS) para impulsar las politicas de
mitigacion del cambio climatico en el contexto del desarrollo sustentable. NAMAS
aplicadas por los paises en desarrollo estan destinados a ser apoyado por la
tecnologia, la creacidbn de capacidad y la financiamiento de los paises
desarrollados que es "nuevo y adicional, previsible y adecuada”, tal como se

acordd en el Acuerdo de Copenhague.

Las NAMAs Presentan una interesante oportunidad para que los paises en
desarrollo avancen hacia un desarrollo sustentable y puedan reducir sus
emisiones de gases de efecto invernadero (GEI). Las NAMAs prometen catalizar
cambios a gran escala, incluso de sectores econdmicos completos, lo que
ayudara a reducir la curva de emisiones y a enrielar las economias de paises en
desarrollo en la senda de bajas emisiones de carbono. Actualmente se discuten
tres tipos de NAMAS3:

3 Latin American & Caribbean Regional Workshop on 'MRV of NAMASs as a Key Element of
National MRV Systems'
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NAMAs unilaterales: Acciones autonomas de los paises en desarrollo para

reducir sus emisiones de GEI.

NAMAs apoyadas: Acciones tomadas con financiamiento u otro tipo de apoyo

externo, con el objetivo de reducir las emisiones de GEI.

NAMAs que generan créditos: Acciones que generan créditos para la venta en
el mercado global de carbono para compensar las emisiones de GEI de los
paises.

1.1.2 Las Energias Renovables no convencionales

El contexto medioambiental mundial ha obligado a las naciones a tomar medidas

y diversificar la forma de generacidon de energia a una matriz sustentable.

Hasta abril del 2014, la matriz energética de Chile estd compuesta en un 92.55%
por generacion de tipo convencional, mientras que un 7.45% corresponde a
ERNC.

Actualmente la matriz ERNC posee en operacion un total de 1601[MW] y en
construccion 864[MW], la capacidad instalada es porcentualmente un 43% mayor
al afio 2013. Del total de ERNC el 36% corresponde a edlica, 29% a biomasa,
21% a mini-hidro, 11% a solar fotovoltaica, 3% a biogas y un 0% para
concentracion solar de potencia y geotermia. En la Figura 1.1 se puede observar

la capacidad instalada.
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Capacidad instalada
600

500
400
300

200

Potenciainstalada [MW]

100

Biomasa  Biogas Edlica Mini-hidro Solar-PV Solar-CSP Geotermia

H Operacion [MW] & Construccion [MW]

Figura 1.1: Capacidad ERNC instalada en Chile, Mayo 2014. 4

En cuanto a los proyectos ERNC potenciales, presentes en él SEA (servicio de
evaluacion ambiental) existe un total de 11.375[MW] con estudios ambientales
aprobados y 5.705[MW] en evaluacién. La potencia presente el SEIA por tipo se

puede observar en la Figura 1.2:

4 Elaboracion Propia, Fuente: Proyectos ERNC en operacion, Mayo 2014, Centro de energias
renovables.
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Potenciales Proyectos ERNC
6.000

5.000
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Biomasa Biogas Edlica Mini-hidro Solar-PV Solar-CSP Geotermia

M Estudios Amb. Aprobados [MW] H En evaluacion [MW]

Figura 1.2: ERNC en él SEA, Mayo 2014.°

Se puede observar la fuerte proyeccion que tiene la energia Solar y edlica con
un 58% de participacion de energia solar (FV y CSP) y un 38% edlica. Cabe
mencionar que estos proyectos aunque posean estado “aprobado” no quiere
decir que se lleven a cabo en su totalidad o que se realicen a corto plazo, pero

sirve para tener nociones de cudl es el enfoque de desarrollo energético, del pais.

En cuanto a la evolucion en la energia generada tanto convencional como ERNC,
se puede observar la siguiente tabla y figura:

5 Elaboracion Propia, Fuente: Estatus ERNC — SEIA, Mayo 2014, Centro de energias renovables.
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2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
[MWh] [MWh] [MWh] [MWh] [MWh] [MWh] [MWh] [MWh]

Tecnologia

Convencional

ERNC

% de participacion ERNC

Tabla 1.1: Datos de generacién anual.®

Evolucion en la generacion de las ERNC

4.000
3.500
3.000
2.500
2.000 —
1.500
1.000
500

Energia Generada [MWh]

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Ao

B Hidro ®mBiomasa i Edlica M Biogas M Solar-PV

Figura 1.3: Generacion anual de las plantas ERNC en Chile, hasta Mayo del
2014.

6 Elaboracion Propia, Fuente: CER, CNE, CDEC SIC & SING. Mayo 2014, Centro de energias
renovables.
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1.2 El Hidrogeno como vector energético

Una de las principales criticas a las energias renovables no convencionales es
su intermitencia (por ejemplo, la energia solar s6lo se puedes producir durante el
dia) introduciendo variabilidad a la red. Otro gran problema es lo que sucede en
los momentos que existen peak de demanda, para contextualizar esta
problematica se puede analizar una situacién sencilla: existe un dia que es
extremadamente caluroso y la compafiia de Energia casi alcanza su demanda
peak, pero esto solo le sucede algunos dias al afio y el consumo promedio para
el resto es mucho mas bajo. Para no tener problemas de abastecimiento se
construye todo el sistema de generacion de energia en funcién de la maxima
demanda, pero esto se podria solucionar sabiendo como o donde almacenar la
energia excedente de periodos de tiempo con menor consumo para el momento
gue sea necesario. Si existiera una reserva de energia que inyectara los
excedentes en esos dias o periodos de tiempo en particular, no se deberia

construir en funcion de la demanda peak.

Por lo antes mencionado es que el concepto tiene que cambiar e innovar en la
forma de almacenar energia, es aqui cuando el hidrogeno toma un rol

protagonico en un nuevo concepto energético.

Lo primero que hay que entender sobre el hidrégeno es que es un medio de
almacenaje y no una fuente primaria de energia, este es capaz de transportar y/o
almacenar por lo que puede se puede entender como un vector energético. Esta
capacidad de almacenaje permite absorber la intermitencia presente en la
generacion ERNC y ademas da la posibilidad de dosificar la inyeccién de energia,
solucionando dos grandes problemas. Ademas el hidrogeno es amigable con el
medio ambiente, ya que el resultado de su combustién es vapor de agua y en
caso de fuga se disipa en la atmosfera. Otra de sus ventajas es que

comparativamente con otros gases es mucho mas energético, por ejemplo

17



produce tres veces la energia del gas licuado, 120[kJ/g] vs 40[kJ/g]

respectivamente’.

La forma mas eficiente de conseguir hidrogeno es a través de electrolizadores,
tedricamente éste proceso bajo condiciones ideales podria llegar a 75%. Esto
significa que por cada Joule de energia eléctrica que se ocupa, se genera una
cantidad de hidrégeno que posee 0.75 Joules de energia. Una vez establecida la
forma de obtencion de hidrogeno se pueden definir nuevos conceptos
energéticos o dicho de otra forma una nueva estructura energética sustentable
basada en hidrogeno, Ilo antes mencionado se puede observar
esquematicamente en la Figura 1.4:

Boge-Speicher [
{
\ L

Wasieritofer zeugunyg Warssen tofMspew Peee

T

Figura 1.4: nueva estructura energética basada en Ho.

7 Seminario “Rol del hidrégeno en integracion ERNC y transporte”, 09 Julio 2014, Pontificia
universidad cat6lica de Chile.
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Como se observa, el hidrogeno suministra energia al transporte (buses y
automdviles) con nueva tecnologia, se desarrollan contenedores que almacenen
los excedentes de la red para una mayor eficiencia en la distribucion, como
también se pueden desarrollar nuevas mezclas con biogas para procesos ad-
hoc, entre otros, siendo lo mas importante que todos los procesos se volverian

sustentables 8.

1.2.1 Ejemplos de innovacion tecnolégica con Hidrogeno

Automoviles que funcionan con Hidrogeno:

La industria automotriz es una de las mas importantes a nivel mundial, generando
en su evolucion gran cantidad de desarrollo tecnoldgico, y al igual que toda la
industria busca ir de la mano con el desarrollo sustentable. Esto se refleja
actualmente en los autos hibridos que funcionan en base a combustible y
electricidad, como el modelo Prius de la empresa Japonesa Toyota, que es uno
de los mas vendidos en el mundo, este en su motor para almacenar la energia
eléctrica utiliza baterias de Ni-MH.

Los vehiculos con esta tecnologia aunque son muy eficientes y amigables con el
medio ambiente en comparacion a los convencionales, siguen dependiendo de
los combustibles fosiles para su funcionamiento, pero al parecer resultaron ser el
paso transitorio a la nueva tecnologia, un auto que en su combustion produzca
vapor de agua, ya no es una idea lejana, en paises como Alemania, Japon,
Korea, entre otros, el estado y/o las empresas han invertido grandes sumas de

dinero para el desarrollo tecnolégico en base a hidrogeno en sus autos. Un

8 Estudio del almacenamiento de carga y mecanismo de conduccion de la perovskita de
La0.4Sr0.6Fe03-01, 2013, Loreto Troncoso Aguilera

19



ejemplo de esto es el Toyota FCV (Fuel Cell Vehicle), que segun fuentes de la
empresa el desarrollo se basa en la tecnologia hibrida, pero con estanques de
hidrogeno y mencionan lo siguiente: “es ciencia simple, las celdas de
combustibles producen electricidad a partir de hidrogeno, un combustible que
puede ser producido a partir de diferentes formas de fuentes renovables como

solar o edlica™.

Figura 1.5: Primer automovil Fuel Cell creado por Toyota que sera lanzado el
afo 2015.

Sistemas de cogeneracion con sistemas de celdas de combustibles

Actualmente existen diversos tipos de construcciones (de distinta escala desde
nivel residencial hasta grandes instalaciones) con la capacidad de
autoabastecerse, es decir, generar energia para su autoconsumo en base a

ERNC, ejemplos tipo a pequefa escala de esto son hogares aislados u otro tipo

9 http://www.toyota.com/fuelcell/

20



de construcciones como sistemas de telecomunicaciones, pequefas
construcciones mineras, sistemas de riego con paneles solares FV 0 molinos
eolicos de baja dependiendo el recurso energético, nuevamente se presenta el
problema de donde almacenar la energia generada para los momentos de
intermitencia de la fuente ERNC, es aqui cuando el hidrogeno se posiciona como
una opcién. Actualmente en Chile se utilizan baterias de diversos tipos para
almacenar energia en sistemas off-grid, pero no siempre son las mas adecuadas
ni amigables con el medio ambiente, como lo que pasa en el extremo sur donde
existe una gran presencia de sistemas Wind-Diesel que dependen del transporte
de combustibles fésiles y ademas para el almacenaje de energia se utilizan
baterias de plomo-acido que resultan funcionales pero representan un potencial

agente de contaminacion ambiental.

1.3 Baterias y celdas de combustible

La acelerada innovacion tecnolégica de diversos sistemas independientes a la
red eléctrica como también aparatos electronicos portatiles ha generado la
necesidad de desarrollo de baterias recargables para la reserva energética, las
cuales actualmente ocupan un lugar muy importante en desarrollo de las
actividades cotidianas de distinto indole. Para la confeccion de baterias
recargables se utiliza una gran variedad de materiales para sus distintos
componentes, en busca de las configuraciones que posean condiciones y
caracteristicas Optimas para satisfacer las necesidades especificas de la

instalacion, aparato o quien la necesite.

Para entender el funcionamiento de las baterias es necesario conocer los
conceptos que las caracterizan, como por ejemplo: caracteristicas de energia,
afios de vida util, caracteristicas de carga, seguridad, precio, auto-descarga, su

relacion con el medio ambiente, etc. Algunos de estos se explican a continuacion.
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1.3.1 Conceptos béasicos para definir las baterias

Estructura de una bateria:

Las baterias estan compuestas por una serie de “celdas electroquimicas’
conectada (dos o mas). Estas estan estructuradas por tres componentes
principales:

Anodo:

Esta parte corresponde al electrodo positivo, es donde ocurre la reaccion
de oxidacion, o dicho de otra forma es quien cede los electrones en la

reaccion.
Catodo:

Es la contraparte del anodo, corresponde al electrodo negativo, donde

ocurre la reduccion, o se captan los electrones de la reaccion.

Electrolito:

Es el medio de conduccion eléctrica de las celdas. Una sustancia
electrolitica es aquella que posee iones libres. Cuando los electrodos se
polarizan (inmersos en el electrolito) se producen nubes idnicas de carga

contraria alrededor de estos.
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Parametros de una bateria:
Capacidad de carga:

Este concepto hace referencia a la carga contenida en la bateria, para esto
se utiliza como parametro la cantidad de amperios que puede entregar en

un rango de tiempo, ampere-hora [Ah].
Energia especificay densidad de energia:

La energia especifica o densidad de energia gravimétrica hace referencia
a la cantidad de energia por unidad de masa [Wh/kg]; La Densidad de
energia o Densidad de energia volumétrica hace referencia a la cantidad

de energia por unidad de volumen [Wh/L].
Potencia especifica:

La potencia especifica o potencia gravimétrica, hace referencia a la

potencia por unidad de masa [W/kg].
Auto-descarga:

Toda bateria cargada esta sujeta a una tasa de auto-descarga, ya que
ocurren reacciones quimicas secundarias o en paralelo, independiente a

si esta operativa o0 no.
Resistencia Interna:

Las baterias al estar constituida por diversos elementos provocan que
exista una resistencia interna, propia del tipo de bateria que depende de
factores como el tipo de electrolito o de disefio. Esta para las baterias mas

comunes suele ser del orden de los [mQ)].

23



1.3.2 Tipos de baterias secundarias segun composicion quimica

Los elementos mas utilizados para la confecciéon de baterias son el Plomo,
Niquel-Cadmio, Niquel-Metal Hidruro y Litio. A continuacibn una breve

descripcion de las baterias mas comunes .

Plomo Acido (PbA): Las baterias de plomo acido son de las mas antiguas y que
aun se utilizan por su confiabilidad por ser un sistema robusto que puede
suministrar corrientes de magnitudes relativamente altas como también poseen
una velocidad de descarga elevada, lo cual, las hace ideales para sistemas
especificos como los automéviles, sillas de ruedas, carritos de golf, transporte de
personal, alumbrado de emergencia y sistema de alimentacion ininterrumpida
(UPS). Por su composicion estas baterias deben ser manejadas de manera
adecuada al momento de su desecho o reutilizacién, ya que son altamente

contaminantes.

Estas estan compuestas dos electrodos de plomo inmersos en una disolucion de
H>SOs4 (acido sulfarico), que dependiendo el proceso aparecen en forma de
dioxido de plomo (PbO>) o de sulfato de plomo (PbSO4), como se observa en las

ecuaciones 1.1y 1.2, para el proceso de descarga:

PbO, + 2H,SO, + 2e~ — 2H,0 + PbSO, + SO2~ (Ecuacién 1.1)

Pb + SO%~ - PbSO, + 2e~ (Ecuacion 1.2)

Niquel-cadmio (Ni-Cd): Estas baterias poseen una tecnologia madura y muy
estudiada, son fiables ya que poseen alta vida Gtil, una alta corriente de descarga,

resiste temperaturas extremas y su precio es econdmico. El cadmio es un

24



elemento quimico nocivo con el medio ambiente, razén por lo cual fueron
reemplazados con otros quimicos. Su uso se daba principalmente en

instrumentos tecnolégicos portatiles como herramientas eléctricas, radios, etc.

Estas estdn compuestas por un dnodo de Cadmio (Cd), el catodo de hidréxido
de niquel (Ni(OH)2) y el electrolito es hidroxido de potacion (KOH). Las reacciones
gue se producen son las descritas en la ecuacion 1.3y 1.4, para el proceso de

descarga:

Cd + 20H™ —» Cd(OH), + 2e~ (Ecuacion 1.3)

2Ni(OH); + 2e~ - 2Ni(OH), + 20H™~ (Ecuacién 1.4)

Litio-ion (Li-ion): Las baterias Li-ion son las mas utilizadas actualmente para
dispositivos electronicos portatiles (son muy livianas y pequefias), motores de
automoviles eléctricos, entre otros. Las baterias ion litio se subdividen por
composicion de su catodo que puede ser un oxido de cobalto, manganeso y

fosfato. Las caracteristicas de cada uno de estos en particular son:

Litio-cobalto o cobalto de litio (LiCoO2): Este tipo de bateria tiene una
alta energia especifica con capacidades de carga moderadas, pero posee
una vida util moderada. Las aplicaciones incluyen teléfonos moviles,

ordenadores portatiles, camaras digitales y productos portatiles.

Litio-manganeso o de litio-manganeso (LiMn204): Estas baterias

tienen altas corrientes de carga y descarga, pero baja energia especifica
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esto implica que son Utiles para instrumentos que necesitan altas
corrientes en intervalos de tiempo pequefios. La vida Gtil de estas baterias
es moderada. Son utilizadas para herramientas eléctricas, instrumentos

meédicos y sistemas de propulsién eléctricos.

Litio-fosfato (LiFePO4): Es similar en caracteristicas a la de Manganeso,
pero posee una alta auto-descarga.

Dentro de las baterias de lon-Litio estan las de polimero, que en caracteristicas
son similares pero de tamafio mucho mas reducido y densidades de energia

mayores.

Niquel-Metal-Hidruro (Ni-MH): Las baterias de Ni-Cd, fueron reemplazadas por
las baterias Ni-MH, que es su composicion cambia el anodo de Cd por un hidruro
metalico. Estas baterias se utilizan para instrumentos meédicos, vehiculos
hibridos y aplicaciones industriales. Las baterias de Ni-MH estan disponibles en
distintos tamarfos. La reaccion que ocurre en las baterias de Ni-MH es la descrita

a continuacion en las ecuaciones 1.5 y 1.6%° para el proceso de descarga:

Catodo: NiOOH + H,0 + e~ «<——— Ni(OH), + OH~ (Ecuacidon 1.5)

Descarga
Carga

Anodo: MH + OH™ «——— M, + H,0 + e~ (Ecuacion 1.6)

Descarga
Carga

10 Daniel C. Harris, Andlisis quimico cuantitativo, pag. 310.

26



En Esta bateria el material anddico, es un hidruro metalico de un metal de
transicion o una aleacién de tierras raras. A continuacién en la tabla 1.2 se

observan caracteristicas de las principales baterias:

Energia | Potencia

: - o Ciclos Auto Temperatura | Eficiencia
Tipo Especifica | Especifica

de vida descarga [°C] [%0]
[Wh/kg] [Wikg]

Plomo Acido

20-45

200-2000

(PbA)
lon Litio .
n 100-200 360 500-4000 Baja -30a 60 70-95
(Li-ion)
Niquel Cadmio i
: 40-70 140-180 |500-2000 Baja -40 a 50 60-75
(Ni-Cd)
Niguel Metal ]
60-80 220 <3000 Media -30a50 50-80

Hidruro (Ni-MH)

Tabla 1.2: resumen de caracteristicas de las principales baterias.

Debido a lo amigable con el medio ambiente y las considerables mejoras que ha
sufrido este tipo de baterias, este trabajo de tesis se basa en la innovacion en la

composicion del electrodo de una bateria Ni-MH.

27



1.4 Descripcion de técnicas Experimentales

141 Difraccién de Rayos X

Es una técnica que sirve para determinar la estructura detallada de un material,
es decir, permite conocer la disposicion espacial (u ordenamiento) de los &tomos,
iones o moléculas que forman un material. La técnica se basa en la dispersion
de los Rayos X en la materia de tal manera que cumplan la ley de Bragg y con

esto obtener la estructura interna de los cristales.

La ley de Bragg dice que la diferencia de camino recorrido entre dos haces
reflejados es de 2dsin(0), sabiendo esto para que ocurra interferencia
constructiva debemos exigir que la diferencia de camino sea igual a un numero
entero de veces la longitud de onda del haz (dicho de manera algebraica nA). De

manera explicita, la condicién de Bragg se expresa en la Ecuacion 1.7:

2dsin(0) = nA (Ecuacion 1.7)

Donde d es la distancia entre planos, 6 es el angulo de incidencia, A la longitud
de onda de los rayos X y n es un numero entero como se observa en la Figura
1.6.
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Figura 1.6: Esquema de haces paralelos incidentes en dos planos paralelos.

1.4.2 Calorimetria diferencial de barrido y Termogravimetria (DSC-
TGA)

La calorimetria diferencial de barrido o DSC, es una técnica experimental
dinamica que nos permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera
una sustancia cuando es calentada o enfriada a velocidad constante, en un
determinado intervalo de temperaturas. La técnica consiste experimentalmente
en una capsula, en la cual se fija un crisol con la muestra a analizar y otra
generalmente vacia como referencia. El instrumento es capaz de registrar flujos
de calor como también variacidon de masa (en porcentaje) entre la muestra a
analizar y la referencia, esta técnica que incluye la variacion de masa se conoce
como analisis termogravimétrico (TGA, por su sigla en inglés) cuyo

funcionamiento es similar al del DSC, pero agrega curvas de masa'l.

11 | a calorimetria diferencial de barrido y su aplicacidn a la Ciencia de Materiales. Fisica de Materials,
Departament de Fisica, Universitat Auténoma de Barcelona.
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1.4.3 Microscopia diferencial de barrido

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento capaz de ofrecer
un variado rango de informaciones procedentes de la muestra. Su
funcionamiento se basa en barrer un haz de electrones sobre un area del tamafio
que deseemos mientras en un monitor se visualiza la informacién que hayamos
seleccionado en funcién de los detectores que hayan disponibles. Los electrones
incidentes en la muestra al interactuar con la materia generan una serie de
fendmenos que teniendo el detector adecuando se puede registrar, en particular
las dos funciones principales para este trabajo son: electrones secundarios
ofrece unaimagen en blanco y negro de la topografia de la superficie examinada,
esta es la sefial mas adecuada para la observacion de una muestra con buena
resolucion; y el detector de Rayos X (EDS) es el que recibe Rayos X procedentes
de cada uno de los puntos de la superficie sobre los que pasa el haz de
electrones. Como la energia de los Rayos-X es caracteristica de cada elemento,
es posible obtener informacion analitica cualitativa y cuantitativa de areas de un
tamafo determinado (dependiendo el equipo). En la Figura 1.8 se observa un

esquema simplificado de un microscopio electrénico de barrido:
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Binocular
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Sistema de
d planos filmados
—
Figura 1.8: Esquema del funcionamiento de un microscopio electrénico de
barrido (SEM).

144 Potencial y capacidad de descarga de la celda

En el ambito de la electroquimica, uno de los datos mas relevantes es el valor de
la energia potencial de celda. Cuando existe una reaccién quimica se produce
una disminucién de la energia libre del sistema y el potencial de celda se

relaciona con la energia libre estandar de la reaccion, AG® segln la ecuacion:

AG® = —nFE° (Ecuacion 1.8)
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En donde F es la constante de Faraday (96,487 [KC]), n es el numero de
electrones involucrados en la reaccién estequiometria y E° es el potencial

estandar en volt.

El potencial estdndar de una celda esta determinado por el tipo de materiales
activos presentes en ella y se puede calcular sumando los potenciales estandar
de cada electrodo, mediante los datos de energia libre o los obtenidos
experimentalmente. Para el caso de una bateria 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 celda: 1.35 [V]

La capacidad de carga tedrica de una especie electroactiva que se descarga

totalmente en una pila viene dado por la ecuacion:
Ct = xnF (Ecuacién 1.9)

Donde x representa la cantidad de moles del material activo y n el nimero de
electrones que participan en la reaccion. Esta expresion define la cantidad total
de electricidad involucrada en la reaccion quimica y se define en términos de

ampere-hora.

La ecuacién 1.5, expresada en términos de [mAh/g], resulta:

C= n—F[m—Ah] (Ecuacion 1.10)
3.6Wy, | g

Donde W,, es el peso formula de la aleacion.

En caso de las aleaciones formadores de hidruros, cada ion H* que entra o sale

del material equivale a un electrén n?”.
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La capacidad practica de los electrodos se obtiene multiplicando el tiempo (t) en
gue tarda la descarga del electrodo de trabajo, por la corriente de descarga

utilizada (l4) sobre la cantidad de material activado (m) como muestra la Ecuacion
1.11:

¢ = Lt la ] (Ecuaci6n 1.11)
m g

Donde (t, — t;) corresponde al tiempo de descarga total.*?

12| oreto Troncoso, ESTUDIO DEL ALMACENAMIENTO DE CARGA Y MECANISMO DE CONDUCCION DE LA
PEROVSKITA DE La0.4Sr0.6Fe03-d, Capitulo Potencial y capacidad de descarga de la celda.
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1.5 Motivacion y Objetivos

1.5.1 Motivacion

La conduccion protdnica es un fendmeno de transporte y difusion de hidrogeno
gue es util en las celdas electroquimicas. Existen 6xidos que poseen la capacidad
de ser conductores proténicos, mas especificamente los que poseen estructura
de perovskitas de formula ABO3z poseen alta solubilidad de hidrogeno,
caracteristica util para la innovacion en la composicion del material activo de un
electrodo para una bateria de Ni-MH.

En trabajos anteriores realizados en el laboratorio de materiales del
departamento de fisica de la Universidad de Santiago de Chile, se estudio la
capacidad de descarga de hematita (Fe203) como electrodo negativo de una
bateria Ni-MH, el cual presento una alta capacidad de descarga, de 700[mAh/g]
aproximadamente, esta inusual capacidad de descarga se explica por la
intercalacion de moléculas de H: al interior de la estructura. Uno de los principales
problemas de estos electrodos es su alto desgaste mecanico que se observa en
una notoria expansion y contraccion a medida que avanzaban los ciclos de carga
y descarga, lo que proviene del cambio de fase en el material activo del electrodo
de Fe2O3 a Fe304 en el proceso de descarga y viceversa en el proceso de carga,
esto se ve expresado en la aparicion de dos plateau en el gréafico de voltaje vs
tiempo de la descarga del electrodo, correspondientes a cada las fases.

Una posible solucion para esto es la posibilidad de mantener la estructura de
Fes04 estable, lo cual se puede lograr reemplazando el Fe?* de la estructura por
otro metal mas estable en la configuracién de valencia +2. En particular para este
trabajo se utiliz6 Cobalto, que es mas estable en estado Co?* que el hierro,
buscando con esto que no se altere la estructura de espinela y alcanzar una alta

capacidad de descarga sin el desgaste mecanico.
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1.5.2 Objetivo General

Estudiar ferritas de cobalto nanoestructuradas de tipo CoFe20a,
caracterizadndolas morfolégica-estructuralmente para luego evaluarlas
como electrodo negativo en baterias Ni-MH y analizar la capacidad de
descarga.

1.5.3 Objetivos Especificos

- Sintetizar y caracterizar morfoldgica-estructuralmente particulas de

CoFe204, con técnicas directas e indirectas.

- Analizar la influencia del tratamiento térmico en las propiedades y en el

tamafo de particula.

- Mediante difraccion de rayos X analizar y considerar posibles cambios en

la estructura del electrodo, por posible desgaste mecanico.

- Evaluar electroquimicamente la capacidad de descarga.
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Capitulo 2
2 Instrumentacion y técnicas experimentales

2.1 Técnicas de Analisis

En este capitulo se presentan cada una de las técnicas y equipos utilizados para
los diferentes andlisis, con sus respectivas configuraciones y especificaciones
técnicas.

2.1.1 Difraccion de Rayos X

En este trabajo se utilizé un difractometro de Rayos X Shimadzu XRD 6000
(figura 2.1) controlado por el software XRD-6000 con radiacion Kq de Cu (A=
1.5418 A) en configuracion Bragg-Bretano, con un detector sensible a la posicion.
Los difractogramas se realizaron para valores entre 10° y 90° con un paso de
0.02° con tiempos de conteo de 3 segundos por paso, los cuales fueron
estudiados en detalle para la caracterizacion estructural. La cantidad de muestra

varia alrededor de los 10 mg de material.
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Figura 2.1: difractometro de Rayos X Shimadzu XRD 6000.

2.1.2 Andlisis termogravimeétrico y analisis térmico diferencial de

barrido

Para la caracterizacion térmica de las muestras se realizaron tratamientos
térmicos en un equipo SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA (figura 2.2), con el cual
es posible registrar las transiciones térmicas y medir simultAaneamente flujo de
calor (CDB) y la variacién en la masa (TG) asociados a las transiciones en el
material en funcion de la temperatura. En este instrumento se puede controlar la
atmosfera, la cual vario entre nitrdgeno y aire. Los andlisis fueron realizados en
crisoles de alumina, utilizando cantidades de muestra alrededor de los 30 mg. La
variacion de temperatura fue configurada para 10°C/min aumentando en rampa
desde 35°C hasta 700°C.
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SDT 2960
Simultaneous DSC-TGA

including DTA capabilities

Figura 2.2: SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA.

2.1.3 Caracterizacion electroquimica de ciclos de descarga

Los ciclos de carga y descarga electroquimica del electrodo de CoFe>04 para su
caracterizacion electroquimica fueron realizados en un
galvanostato/potenciostato marca Arbin Instruments modelo MSTAT (figura 2.3),
el cual fue programado con el software MITS Pro. Este instrumento cuenta con
16 canales independientes de medicion, ademas es capaz de utilizar corrientes

de hasta 100 mA y rangos de potencial entre -10 a 10 V.

Para la caracterizacion de CoFe>O4 como electrodo negativo, se utilizaron vasos
precipitados con 200 mL de solucién de hidroxido de potacion (KOH) 5.5 molar,
en los cuales se colocaron los tres electrodos de analisis (Figura 2.4), estos
electrodos son el de trabajo, referencia y por ultimo contra electrodo (ET, ER y

CE respectivamente, figura 2.4).
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Figura 2.3: galvanostato/potenciostato, Arbin Instruments modelo MSTAT.

Electrodo de
Referencia

Electrodo de trabajo

—Y

HE — Contraelectrodo
Solucién Electrolitica § = \\ //

Figura 2.4: Esquema del montaje de trabajo con los electrodos, en solucién
KOH.




2.1.4 Caracterizaciéon morfologica-elemental

La caracterizacion elemental fue llevada a cabo con un equipo SEM CarlsZeiss EVO 10
MA (figura 2.5), con 15 KV de EHT, un spot size de 175, una magnificacion de x2000 y
un filamento de 40 horas de uso. La muestra se analiz6 por electrones secundarios y se

realizé un analisis quimico puntual EDS en 2 zonas de la muestra.

Figura 2.5: SEM CarlsZeiss EVO 10 MA.

2.1.5 Caracterizacion magnética

Para las mediciones magnética se utilizé un Vibrating Sample Magnetometer
(VSM), del cual se obtuvo las curvas de magnetizacién (M vs H) para la muestra
de CoFe204 previa al tratamiento térmico y posterior. El barrido fue realizado
entre -10[kOe] hasta 10[kOe].
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2.2 Metodologia experimental

2.2.1 Sintesis de Particulas de CoFe;0q4

La sintesis de las particulas de CoFe204 se realiza a traveés de procedimientos

de quimica suave, segun la siguiente reacciéon quimica.

Ferritas de cobalto: 2Fe®" + Co?" + 80OH" — CoFe,0, + 4H,0

El método de sintesis es sencillo asistido con ultrasonido. Los iones de Fe3" se
obtienen a partir de Fe(NO3)3-9H20, disuelto en agua en concentracion 0.4M
molar y los de Co?* se obtienen a partir de CoCl.-6H20 al igual en concentracién
0.4M disuelto en agua. La sintesis se realiza en agua a 50°C en las razones antes
mencionadas incluyendo los hidroxilos, y se llevan a una fuente con ultrasonido
durante un minuto para su posterior centrifugado y secado para poder realizar los

diferentes andlisis.

Ademas se sintetizo por igual método particulas de magnetita (Fez04), para
utilizarla como parametro de comparaciéon en algunos analisis (relacionado con

trabajos antes realizados, [7]), segun la siguiente reaccion quimica.

Particulas de Magnetita: 2Fe3" + Fe?" + 8OH" — Fe304 + 4H,0

Se utiliz6 este material ya posee estructura de espinela similar del tipo MFe204,
donde M es un metal divalente. Ademas como fue mencionado en el apartado
1.5.1 se busca mantener la fase de magnetita estable ya que es la que en

particular posee una alta capacidad de descarga.
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2.2.2 Preparacion de los electrodos

Los electrodos fueron preparados con alambre de niquel, malla de aleacién
niquel-hierro y para la confeccion de la pastilla carbon teflon y material activo en
este caso CoFez0a.

Segun lo estudiado concluido en trabajos anteriores'! la proporcién entre carb6n
teflon y material activo mas adecuada es 2:1 por lo que los electrodos fueron
siempre elaborados con 100 mg de carbédn teflon y 50 mg de CoFe>Oas. Los
electrodos estudiados fueron con el material post sintesis, es decir, sin

tratamiento térmico y post tratamiento térmico.

2.2.3 Analisis XRD

El analisis XRD fue usado en dos etapas del experimento. Primero se utilizé para
estudiar si la sintesis quimica llevada a cabo produjo las particulas de CoFe>04
y en la etapa de analisis electroquimico para analizar si la fase se mantuvo

estable cargado, durante y descargado.

Para la primera etapa, posterior a la sintesis se realizd un analisis XRD segun los
parametros descritos en el capitulo 2.1.1 y el mismo posterior al tratamiento

térmico para estudiar las variaciones en la estructura cristalina.

En la segunda etapa que se utilizo el analisis XRD se busca verificar la estabilidad
de la fase, para esto se le realizo rayos al electrodo en distintas etapas siempre
posicionando la superficie activo de este (area de contacto) para el analisis

también segun lo descrito en el capitulo 2.1.1.
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2.2.4 Andlisis Electroquimico de los ciclos de cargay descarga

Para el andlisis electroquimico se utilizaron los siguientes parametros de

medicion:
Solucioén electrolitica: 5.5M de KOH.
Corriente de carga: 15 mA, durante 4 horas.

Corriente de descarga: 3 mA, hasta los 0,4 V.
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Capitulo 3

3 Resultados y andlisis de datos
3.1 Caracterizacion estructural de las particulas de
CoFe,04

3.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Se realiz0 la sintesis segun el punto 2.1.1, de la cual se espera obtener particulas
de CoFe204, pero posterior a la sintesis (es decir, sin ningun tratamiento térmico,
por lo que la referencia para esta muestra sera temperatura ambiente “Tamp”) al
ser analizada por la técnica de difraccion de Rayos-X, no arroja el patron de
difraccion cristalino definido que corresponde a la fase esperada, pero si
tendencias similares donde deberian aparecer los peak principales, por lo que se
sometio a tratamiento térmico para lograr con esto que la estructura cristalizara.
Para conseguir la fase cristalina de CoFe204 esperada se realiza un tratamiento
térmico en rampa desde temperatura ambiente hasta 700°C (muestra que se
denomina como “700°C”), posterior a lo cual se realiza un analisis por DRX. En
el patron difraccion de la Figura 3.1 se observa el peak mas intenso en la
orientacién del plano (311), y ademas los peak indexados son (111), (200), (311),
(400), (422), (511), (440) correspondientes a los planos de la celda cubica unitaria

caracteristica de la estructura espinela inversa de la ferrita de cobalto.
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Figura 3.1: Patron de Difraccion de CoFe204 Posterior a la sintesis (T. amb) y

posterior al tratamiento térmico (700°C).

3.1.2 Andlisis termogravimétrico y andlisis térmico diferencial de
barrido (DSC-TGA)

Como fue mencionado en la técnica de analisis anterior, la muestra fue sometida
a un tratamiento térmico en rampa desde temperatura ambiente hasta 700°C
(segun lo explicado en el punto 2.1.2). En la figura 3.2 DSC-TG, se observa un
peak endotérmico alrededor de los 100[°C] y una pérdida de masa de
aproximadamente 20%, que corresponde a la evaporacion de agua presente en
la sintesis que permanece ocluida en la muestra. Cercano a los 200[°C] se
observa un notorio peak exotérmico y a la vez una drastica caida en la masa,

posterior a lo cual la pérdida de masa comienza a ser mucho mas suave hasta
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detenerse, esto sucede cuando la curva toma una tendencia constante, lo que
ocurre alrededor de los 700[°C]. Este tratamiento térmico permite la formacion de
la fase cristalina de CoFe20a.
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Figura 3.2: curvas DSC-TG tratamiento térmico desde Temperatura ambiente
hasta 700[°C].

3.1.3 Andlisis magnético

Analizando las curvas de magnetizacion de la figura 3.3 y 3.4 se observa que
saturan coherente con la literatura!® para particulas de CoFezO4. Las
propiedades magnéticas de las particulas estan determinadas principalmente por

la forma de su curva de histéresis, por lo que analizando la forma de la curva de

13 Adsorption capability for Congo red on nanocrystalline MFe204 (M= Mn, Fe, Co, Ni) spinel ferrites,
Lixia Wang, Jianchen Li, Yingqgi Wang, Lijun Zhao, Qung Jiang.
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magnetizacion en la Figura 3.3, es posible observar un comportamiento

superparamagnetico tipico de particulas pequefias del orden menor a 10 [nm].
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Applied Magnetic Field (kOe)

Figura 3.3: Curva de magnetizacién previa a tratamiento térmico.

Se incluye la curva de magnetizacion de Fe304 como referencia, siendo
sometida al mismo tratamiento térmico hasta 700[°C] que las particulas de

CoFe204 posterior al cual se observa lo siguiente (Figura 3.4):
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Figura 3.4: Curva de magnetizacién posterior al tratamiento térmico.

En el grafico de la figura se puede apreciar que para las particulas de FezO4 no
existe variacion, en cambio para las particulas de CoFe2O4 existe un aumento
considerable en la coercividad lo que es consistente a crecimiento de las

particulas.

3.2 Caracterizacion Elemental

En la Figura 3.5 se presenta una imagen SEM de la muestra de CoFe204 previo

al tratamiento térmico.
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Figura 3.5: Imagen SEM de las particulas CoFe2O4 previo al tratamiento

térmico.

Para comprobar la inexistencia de impurezas provenientes de la sintesis en las

Figuras 3.5 y 3.6 se observan los espectros EDS obtenidos de analisis quimico
puntual realizado en dos zonas de la muestra:
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Figura 3.5: Espectro EDS, Analisis quimico puntual 1.
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Figura 3.6: Espectro EDS, Analisis quimico puntual 2.

En los espectrogramas de las figuras anteriores se observa la presencia solo de
Cobalto, Hierro y Oxigeno, es decir no existe presencia de impurezas del proceso

de sintesis. Los porcentajes de masa y atomicos se observan en la tabla 3.1.

Elemento Punto 1 ‘ Punto 2 ‘

Quimico | masa% Atom% | masa% Atom%

Tabla 3.1: Porcentaje de masa y atdmico espectroscopia EDS.

Se observa que los porcentajes son similares para los dos casos de analisis 5%
guimico puntual por EDS,
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3.3 Caracterizacion electroquimica de Ciclos de

Descarga

En primer lugar es necesario calcular la capacidad de descarga tedrica del
compuesto CoFe»04, para esto se ocupara la ecuacion (1.10). Considerando que
el peso molecular de la espinela utilizada es de 234.62 [g/mol], y que el estado
promedio de valencias en el compuesto es de 2,6*. Para la reduccion del Fe al

estado 21, se tiene

Fe?% + 0,4e” © Fe'3 (Ecuacién 1.12)

Con esto, la capacidad de descarga tedrica de descarga es:

Cy =2 F_ 45 7mih (Ecuacién 1.13)
3,6W g

Para hacer un analisis comparativo de voltaje y capacidad de descarga, se midio
electrodos de Fes0O4 y CoFe204, materiales obtenido por el mismo método de
sintesis (capitulo 2.2.1). Los resultados de capacidad de descarga segun la

ecuacion 1.11 y correspondientes graficos son los siguientes son:

n2 de ciclos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Cd Fe304
[mAh/g]

187,9 | 304,9 | 354,3 | 363,6 | 362,7 | 364,1 | 364,4 | 367,2 | 368,1 | 369,2 | 341,3

Cd CoFe204

57,5 | 566 | 588 | 59,5 | 749 | 59,2 | 581 | 53,2 | 559 | 52,4 | 489
[mAh/g]

Tabla 3.2: Datos experimentales de capacidad de descarga, para los electrodo
de Fez0sy CoFez0a.
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Figura 3.7: Curvas de voltaje y corriente para ciclos de descarga del electrodo

de CoFez0a.
Fe304

0,005 0,4

] ] . [ - 0,2

0,000 - 0,0

- -0,2

z -0,005 - --04
Y . | -
-— / | — -, 5“
5 I// |/ f/ ~ @
S -0,010 4/ | [I--08 3

|| !/ | !’_/ | / | / --1.0

| [
0,015 4 \h .
0,015 - H 12
\
Corriente o oW 14
—— Voltaje
-0,020 , . . ' , -1,6
50000 75000 100000 125000 150000 175000 200000
Tiempo (s)

Figura 3.8: Curvas de voltaje y corriente para ciclos de descarga del electrodo

de Fe30..
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Los resultados de capacidad de descarga para los electrodos de CoFe>O4 son
de alrededor de 57.7 [mAh/g]. No se aprecia desgaste mecanico por efectos de
expansion o contraccidn apreciables en los electrodo (tampoco restos de material
en la solucién) ni alta variabilidad en los procesos de descarga.

En el grafico de la figura 3.7, en el proceso de descarga del electrodo de CoFe204
existe solo un plateau en la curva de voltaje, esto debido a que la fase se
mantiene (esto se analiza en el apartado 3.4.1), mientras que para el electrodo
de Fes304 aparecen dos plateau como se aprecia en la Figura 3.8, el primero
correspondiente a magnetita y el segundo a hematita. El electrodo de magnetita
posee una capacidad de descarga del orden de los 360 [mAh/g], 6 veces mayor
gue la ferrita de cobalto, pero el segundo plateau es solo 3 veces mayor y
presenta voltajes similares. En el grafico de la Figura 3.9, se compara la

capacidad de descarga de los primeros 11 ciclos de cada electrodo.
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Figura 3.9: Capacidad de descarga carga para el segundo plateau de FezO4y
CoFe204.
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Se observa que el electrodo de Fez04 necesita 4 ciclos de carga y descarga para
su activacion, lo cual es coherente con la literatural! que para andlisis de rate
capability arroja resultados similares para corrientes de descarga de 3[mA], con
condiciones similares de confeccion para los electrodos (a mayor corriente de

descarga, son necesarios mas ciclos para su activacion).

3.4 Analisis morfoldgico estructural de los electrodos

En este capitulo se estudia comparativamente la estructura del electrodo retirado
en distintos procesos de descarga. A continuacion el analisis de los datos

obtenidos por Difraccion de Rayos X.

3.4.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

En la figura 3.10 se observa el patréon de difraccion de los electrodos de CoFe204
en distintas fases del proceso de descarga, completamente cargado (o previo a
la descarga), en el medio del proceso de descarga (Plateau) y posterior a la

descarga respectivamente.
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Figura 3.10: Patron de difraccion de los electrodo en distintas fases del ciclado.

Como se aprecia en la figura 3.10, los patrones de difraccién son coherentes en
las distintas etapas del proceso de descarga, de lo que se concluye que la fase
se mantiene estable durante todo el proceso. Aunque se logré el objetivo de
estabilizar la estructura se obtuvo valores de Cqcercanos al teérico a diferencia
a lo que pasa para el oxido de hierro, que posee inusuales capacidades de
descarga muy por encima del valor tedrico, debido a la intercalacion de Hzen la
estructural?, lo cual se buscaba mantener eliminando el factor de desgaste
mecanico. Una posible explicacion para esto que el cobalto posee una gran
estabilidad en su estado de valencia +2, lo cual vuelve la red cristalina mucho
mas rigida, por lo que no permite la intercalacién de Ha.

Cabe mencionar que este andlisis toma un caracter cualitativo, ya que los
electrodos poseen otros materiales ademas del activo (carbén teflon, la malla de
aleacioén hierro-niquel, el hilo de niquel, etc.), por lo que se consideran los peak

principales para comprobar que se mantiene la fase durante el proceso. Para
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hacer un analisis mas claro de esto se hace un zoom entre 35° y 47.5° donde

estan los peak de difraccién de los planos (311) y (400) sobrepuestos en las tres
partes del proceso.

Previo descarga
—— Post-descarga
Plateau

Intensidad [u.a.]

2 Theta []

Figura 3.11: Patron de difraccion de los electrodos en distintas etapas del

proceso de descarga entre 35°y 47.5°.

Se puede concluir que aunque estructurar el electrodo de una bateria de Ni-MH
con CoFe»Os las vuelve muy amigables con el medio ambiente, no es
conveniente ya que no posee una alta absorcion de hidrogeno, razén por la cual

sus valores de capacidad de descarga son muy bajos y por lo tanto ademas
presenta baja densidad de energia.
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Capitulo 4

Conclusiones

1.- Se obtuvo particulas de CoFe:Os por medio del método de sintesis
propuesto en el capitulo 2.2.1. El patrén de Difraccion de Rayos X (XRD)
corresponde a la espinela inversa de CoFe204 con el peak principal de mayor
intensidad en la orientacion (311). En la curva de magnetizacion el campo de

saturacion es concordante segun la literatura para particulas CoFe20a.

2.- Del analisis elemental mediante el uso del espectroscopio de energia
dispersada (EDS) se observa la existencia solo de Co, Fe y O en presencia
porcentual similar en los dos puntos estudiados. De aqui se desprende la

inexistencia de impurezas provenientes de la sintesis.

3.- Las particulas sintetizadas fueron sometidas a tratamiento térmico en
rampa desde temperatura ambiente hasta 700°C, previo al cual muestra un
patron de difraccion sin peak, lo cual se debe a que las particulas son muy
pequefias y el equipo utilizado no es capaz de detectar, esto se deduce
complementando con la curva de magnetizacion de la misma muestra que exhibe
un comportamiento superparamagnetico tipico de particulas del orden de los 10
[nm]. Posterior a ser llevada a 700°C se observa un patron de difraccion cristalino
y un aumento en la coercividad en la curva de magnetizacién, datos

consecuentes a crecimiento de grano.

4.-  Del andlisis electroquimico se obtuvo la capacidad de descarga de
alrededor de 60 [mAh/g] con una alta capacidad de ciclabilidad, presentando una

gran resistencia al desgaste mecanico.

5.- Del andlisis comparativo entre la magnetita (Fez0a) y la ferrita de cobalto

(CoFe204) se puede concluir que aunque poseen la misma estructura espacial
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de espinela, tienen capacidad de descarga considerablemente distinta, del orden
de los 170[mAh/g] (para el segundo plateau) y 60[mAh/g] correspondientemente,

gue en proporcién la diferencia es de al menos 3 veces.

6.- Elelectrodo de CoFe204no presenta problemas de ciclabilidad, ya que no
presenta alta variabilidad en la capacidad de descarga, que en caso que existiera
desgaste mecanico el contacto interno del electrodo se veria afectado
disminuyendo con esto considerablemente el valor de Cq. Ademas no se observo
variaciones fisicas del electrodo como expansion ni contraccion del electrodo,

tampoco restos de material en la solucion posterior al ciclado.

7.- Lafase se mantuvo durante todo el proceso de descarga, pero no se logré
mantener el alto Cq obtenido para la magnetital?, que era el objetivo de estabilizar
la estructura. Esto se vio expresado en la aparicion de un solo plateau en la curva

de voltaje en el proceso de descarga y que el patron de difraccion DRX no varia.

8.- Comparando los resultados en las curvas de voltaje, para el segundo
plateau de la magnetita se registran valores de Cq4 solo 3 veces mayor y voltajes

similares a la ferrita de cobalto.

9.- aunque estructurar el electrodo de una bateria de Ni-MH con CoFe2O4 las
vuelve muy amigables con el medio ambiente, no es conveniente ya que no
posee una alta absorcion de hidrogeno, razén por la cual sus valores de
capacidad de descarga son muy bajos y por lo tanto ademas presenta baja

densidad de energia.
Trabajos a futuro.

1.-  Se puede realizar la misma caracterizacion a otras ferritas reemplazando
en lugar de cobalto otro metal con estado de valencia +2 como lo son Cu, Ni, Zn,
u otro, para desarrollar estudios de carga y descarga electroquimica como

electrodo, para evaluar si poseen una alta capacidad de descarga.
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2.- Desarrollar investigacion e innovacion en celdas de combustibles para

desarrollo industrial en chile.
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