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RESUMEN

Precursores de titanato de lantano (LazTi2Ov7) y titanato de neodimio (Nd2Ti2O7)
fueron preparados por la ruta Sol-gel (“método Pechini”) para ser evaluados como
posible material de electrodo negativo en una bateria Ni/Oxido. El gel obtenido
fue estudiado por analisis térmico simultaneo (DSC/TGA) y se encontrd que la
temperatura 6ptima de calcinacion es de 850 °C en ambos casos para asegurar
la completa transformacion. Los polvos calcinados fueron caracterizados por
XRD, SEM, TEM, DLS y espectroscopia UV-vis para después ser evaluados
mediante técnicas electroquimicas. En el caso de la perovskita de lantano se
present6 una morfologia esférica que se concentra en grupos de superficie semi-
compacta de tamafio promedio de 0.918 um, estas a su vez formadas por granos
de ~34.51 nm. Por su parte la perovskita de neodimio presentdé morfologia
compacta altamente aglomerada con tamafio promedio de particula de ~3.601
um, conformadas por granos de ~52.806 nm. En dispersion ambas perovskitas
se ubican en la regién ultravioleta de vacio (A<200 nm). Estudios electroquimicos
se llevaron a cabo en una celda abierta convencional de 3 electrodos, usando
como electrodo de referencia Hg/HgO, Ni(OH)2 como contraelectrodo y como
electrodo negativo el material de interés. Estos fueron construidos con el método
latex (99% material interés, 0.5% agente conductor y 0.5% politetrafluoroetileno).
El LazTi2O7 presento una capacidad maxima de absorcion electroquimica de
hidrogeno de 224 mAh/g (~0.84% peso de hidrégeno) con 47% de decaimiento
(53% de retencién de su capacidad); y el Nd2Ti2O7 presenté una capacidad
maxima de 291 mAh/g (~0.95% peso de hidr6geno) con decaimiento de 9.72%
(90.78% de retencion de capacidad). Los resultados revelan que estos materiales
pueden ser considerados, como material de electrodo alternativo para baterias
recargables Ni/Oxido, con una buena estabilidad al ciclo después de la

activacion.



ABSTRACT

Lanthanum titanate (La2Ti207) and neodymium titanate (Nd2Ti207) precursors
were prepared by the Sol-gel route ("Pechini method") to be evaluated as possible
negative electrode material in a Ni/Oxide battery. The gel obtained was studied
by simultaneous thermal analysis (DSC/TGA) and it was found that the optimum
calcination temperature is 850 °C in both cases to ensure complete
transformation. The calcined powders were characterized by XRD, SEM, TEM,
DLS and UV-vis spectroscopy and then evaluated by electrochemical techniques.
In the case of lanthanum perovskite, a spherical morphology was presented that
is concentrated in semi-compacted surface groups of an average size of 0.918
um, formed by grains of ~34.51 nm. On the other hand, neodymium perovskite
presented a highly agglomerated compact morphology with an average particle
size of ~3.601 um, made up of grains of ~52.806 nm. In dispersion both
perovskites are located in the vacuum ultraviolet region (A<200 nm).
Electrochemical studies were carried out in a conventional open cell with 3
electrodes, using Hg/HgO as reference electrode, Ni(OH)2 as counter-electrode
and the material of interest as negative electrode. These were constructed with
latex method (99% interest material, 0.5% conductive agent and 0.5%
polytetrafluoroethylene).  LazTi2O7 presented a maximum hydrogen
electrochemical absorption capacity of 224 mAh/g (~.84% weight of hydrogen)
with 47% decay (53% capacity retention); and Nd2Ti2O7 presented a maximum
capacity of 291 mAh/g (0.95% weight of hydrogen) with 9.72% decay (90.78%
capacity retention). The results reveal that these materials can be considered as
an alternative electrode material for Ni/Oxide rechargeable batteries with good

cycle stability after activation.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1Introduccién

Hoy en dia la busqueda de energias mas limpias y econOmicas ha
incrementado debido a los dafos relacionados por la emisién de gases de
efecto invernadero, causados por la utilizaciébn de combustibles fosiles (Funes
Guerra et al., 2010).

El enfoque principal de los inversionistas ha sido la financiacion de fuentes
renovables en particular en tecnologia de suministro y generacion de energia.
Por ejemplo, aerogeneradores, celdas solares, y equipos de recuperacion de
energia cinética; que a su vez necesitan de dispositivos de almacenamiento
de energias economicos y eficientes, para que sean funcionales (Weiss & Obi,
2016).

Una de las fuentes principales de almacenamiento, son las baterias de
niquel/hidruro metélico (Ni/MH). Estas han jugado un rol muy importante,
convirtiéndose en el foco de atencién de los investigadores, que buscan
nuevos y mejores materiales que puedan dar lugar a baterias mas eficientes 'y
utilizables en diversos ambientes. Estos dispositivos consisten en una 0 mas
celdas electroquimicas que convierten la energia quimica en energia eléctrica,
compuestas por un electrodo negativo, un electrodo positivo y un electrolito

alcalino (Kwo Hsiung, 2016).

Las baterias de Ni/MH son mayormente consideradas para aplicaciones
estacionarias, herramientas eléctricas, vehiculos hibridos eléctricos,
electrénica de consumo, etc., debido a la durabilidad, tamafio compacto,
tolerancia al abuso excesivo y reducido impacto al medio ambiente. Las
baterias de iones de litio, comunmente son utilizados en aplicaciones que
requieren requisitos estrictos de energia, como son vehiculos eléctricos,

teléfonos moviles, etc. (Barré et al., 2013).
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Nuevas tecnologias empiezan a incluirlos, entre ellos el almacenamiento
temporal de energia para el frenado de trenes, transbordadores y autobuses.
En aplicaciones de propulsién, mas de 10 millones de vehiculos eléctricos
hibridos funcionan con baterias de este tipo. Aunque los dispositivos Ni/MH
tienen una excelente tolerancia al abuso de carga y una vida util duradera,
estas sufren una tension nominal relativamente baja (1.2 V) con una ventana
de tensién que oscila de 0.6 V-1.5 V, cuando se comparan con baterias de
iones de Litio (3.6 V) con una ventana de tensién de 3.0 V - 4.2 V (Kwo Hsiung,
2016).

Gracias al desarrollo tecnoldgico actual se han investigado dispositivos que no
habian prosperado debido a la tecnologia Li-ion. Tal es el caso de las baterias
Ni/Oxido, que habian perdido interés por la baja capacidad que demostraban.
Sin embargo, gracias al desarrollo de la industria aeroespacial y militar la
tecnologia Ni/Oxido ha vuelto a llamar la atencién de los investigadores, dado
que una de las principales caracteristicas es que no pierden su propiedad de
almacenamiento a altas temperaturas (t<100°C), condiciones extremas en las

gue dispositivos militares y aeroespaciales operan (Qi et al., 2010).

Dichas caracteristicas no se presentan en la tecnologia Ni/MH y Li-ion; las
cuales experimentan degradacion a temperaturas mayores a 40 °C (Zhang et
al., 2004); el reto que se presenta hoy en dia es lograr mayor almacenamiento
y capacidad para fabricar compartimentos mas compactos, para aplicaciones
en el campo movil, militar y/o en ambientes extremos (Singhal, 2002).

En este sentido los oOxidos tipo perovskitas de tierras raras, han sido
considerados como materiales prometedores para la elaboracion de
electrodos negativos en baterias Ni/Oxido. Esto se debe a su estabilidad
térmica (Deng et al., 2010), abundancia (Esaka et al., 2004), y comportamiento
activo (Snaith, 2013).
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Las propiedades de los oOxidos tipo perovskitas de tierras raras han sido
investigadas en aplicaciones practicas como catalizadores, inhibidores de la
corrosion, celdas de combustible y condensadores electroquimicos (Henao &
Martinez-Gomez, 2017). Sin embargo, como materiales de anodo para
baterias Ni/Oxido, las perovskitas de tierras raras siguen siendo un campo de

investigacion en desarrollo.

En la presente tesis se proponen dos diferentes composiciones de un tipo
alternativo de perovskita basada en tierras raras con formula estructural
A2B207 como electrodo negativo en baterias Ni/Oxido. Hasta la fecha, este tipo
de perovskitas no han sido investigadas como electrodos para baterias, por lo
que, el presente trabajo pretende evaluar las propiedades electroquimicas de
dichos compuestos y realizar un diagnostico de sus propiedades con el fin de
considerar una posible aplicacion como electrodo negativo. En el siguiente
capitulo se abordaran conceptos tedricos relacionados con las baterias

Ni/Oxido y las estructuras tipo perovskita.

13



1.2 Antecedentes historicos

El almacenamiento de hidrogeno ha tenido una considerable atencion
debido a su alto potencial en aplicaciones de baterias recargables. Es asi que
se han llevado a cabo diversos estudios experimentales y tedricos usando
normalmente como materiales de electrodos negativos compuestos
intermetalicos (AB, AB2, A2B, A2B7 y ABs, donde A: es un elemento con alta
afinidad por los iones hidrogeno, y B: es un elemento con una baja afinidad

por el hidrégeno) (Chang et al., 2016).

Los 6xidos de perovskitas, descritos por la formula general ABOs (donde A: es
un metal raro o alcalinotérreo y B: es un metal de transicién) presentan
distorsiones en la red de varios grados (octaedros inclinados alrededor del
ndcleo). Debido a esas rotaciones tienen un impacto en el campo del cristal,
cambiando el dipolo y las estructuras de banda electrénica, influyendo en el

comportamiento fisico y quimico (Henao & Martinez-Gomez, 2017).

La primera investigacion en averiguar el rendimiento de una perovskita de
Oxido de tierra rara (SrCeo.95Ybo.0503-5) para baterias de Ni/MH, es atribuida a
Sakaguchi et al., 2002. En su investigacion sugieren que el 6xido de tierra rara
puede electroquimicamente, presentar absorcion de hidrégeno y desorcién
como las aleaciones intermetélicas convencionales. Ademas, sefialan que
agregar 6xido como conductor de protones mejoré el rendimiento inicial de un
compuesto de mischmetal (MmNisz.7z2C0oo0.60Mno.45Al0.32), por lo tanto, la mejora
de las caracteristicas de activacion se debe al compuesto de 6xido de tierras

raras (Sakaguchi et al., 2002).

Un trabajo posterior propuso otro oxido tipo de perovskita [ACe1-xMxO3-5 (A=Sr
o0 Ba, M=elemento de tierra rara)], el cual demostr6é que la composicion con
elementos de tierras raras almacenaba hidrogeno, experimentando carga y

descarga a temperatura ambiente.
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Teniendo en cuenta el perfil de descarga, la mayor parte del hidrogeno estaria

presente en estado homogéneo como proton disuelto. (Esaka et al., 2004)

Tiempo después se realizo otro estudio mas complejo usando un compuesto
de tierras raras a diferentes concentraciones La(1-x) SrxFeOs (x =0.2,0.4) y a
diferentes temperaturas (25°C,40°C y 60°C). Se demostré que las
concentraciones modificaban la estructura. A menor concentracion se
obtenian estructuras ortorrombicas y a mayor concentracién se obtenian
estructuras romboédricas. La capacidad de descarga también esta
relacionada con el tipo de estructura, mejorando considerablemente a mayor
concentracion. La influencia de la temperatura es otro factor importante,
mientras que a temperatura ambiente se observan capacidades de descargas
bajas, los valores mejoran considerablemente a temperaturas elevadas (Deng
et al., 2009).

Respecto a los resultados obtenidos con anterioridad, se analiz6 el éxido tipo
perovskita Lao.4Sro.sFeOs correspondiente a una estructura romboédrica a dos
diferentes temperaturas (25°C y 60°C). La prueba electroquimica demostro
que la reaccién en el electrodo negativo era reversible. Ademas, tanto la
densidad de corriente de intercambio como el coeficiente de difusion de
protones del electrodo de oOxido de LaosSrosFeOs aumentan con la
temperatura de forma igual que con la capacidad de descarga (Deng et al.,
2009).

En 2010 se llevan a cabo importantes aportes a la investigacién de 6xidos de
perovskitas de tierras raras. Se analiza el polvo de LaFeOs sintetizado por
método de &cido estedrico para electrodos negativos de celdas de Ni/MH a
tres temperaturas diferentes (25°C, 40°C y 60°C); después de 10 ciclos de
carga y descarga aun preservaban la estructura ortorrombica, sugiriendo que
las estructuras se preservan sin modificaciones. Durante los primeros ciclos,
la capacidad de descarga disminuye y después aumenta debido a la

combinacion de la estructura de perovskita con el hidrogeno.
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Otro aspecto importante es que el hidrogeno se intercala en la estructura

durante el proceso de carga (Deng et al., 2010).

Por otro lado, se estudid el cromito de lantano (LaCrOs) bajo diversas
temperaturas y concentraciones de electrolitos. Los resultados mostraron que
la capacidad de descarga de los electrodos era coherente con reportes
anteriores (mayor densidad de corriente con aumento de la temperatura)
asimismo el aumento de la concentracion de electrolito, mejoraba la densidad
de corriente de intercambio. Se descubrié que la capacidad de descarga no
depende de la termodinamica tradicional de absorcion de hidrégeno, sino de
la actividad electroquimica del material del electrodo, que se veria
incrementada por el aumento de la temperatura (Song et al., 2010).

Se llevo a cabo el analisis del compuesto tipo perovskita (LaCrO3) mediante el
método de combustion de glicina, como posible material para electrodo
negativo de baterias Ni/MH. Los resultados de los experimentos
electroquimicos, demostraron que el electrodo tenia reversibilidad
electroquimica, similares a los reportados con otro tipo 6xidos de perovskitas
(LaFeO3). El tipo de estructura era ortorrombica antes y después de los ciclos
de carga/descarga. Los resultados sugieren que el LaCrOs es un candidato
prometedor para el almacenamiento de hidrégeno. Sin embargo, faltaban
investigaciones sobre el mecanismo de pérdida de capacidad, durante los

cinco primeros ciclos (Deng et al., 2010).

A pesar de que el compuesto tipo perovskita LaFeOs habia demostrado buena
capacidad especifica y buena durabilidad ciclica a altas temperaturas, se
descubrié que existia un cuello de botella para la aplicacién del material debido
a los tamafios de particula. Se encontré que, mediante el uso de materiales
nanometricos, se obtienen valores superiores en la densidad de corriente de
intercambio y del coeficiente de difusidén; se mejora la cinética electroquimica

y se obtienen capacidades mayores (Wang et al., 2013).
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Se ha encontrado, recientemente, que las reacciones electroquimicas del
electrodo constituido por LaGaOs se rige por dos procesos importantes: la
reaccion de transferencia de carga en la superficie del electrodo y la difusion
de atomos de hidrogeno dentro de la masa del electrodo (Kaabi et al., 2016).
Otro estudio realizado [LaFeOs-rGO (0xido de grafeno reducido)] por sintesis
quimica, demostré que entre mas poroso es la estructura del compuesto, se

obtendran mejores capacidades de descarga (Yuan et al., 2017).

Un ultimo estudio realizado al compuesto Lao.sSro.4Coo.2Feo.sO3, reafirma que
el aumento de la concentracion del electrolito o de las temperaturas, impacta

en la capacidad méaxima de descarga (Henao et al., 2017).

En la Tabla 1.1, se muestra informacion de capacidad de descarga, densidad
de corriente de intercambio y coeficientes de difusidbn obtenidos, para

materiales de 6xidos tipo perovskita de tierras raras como electrodo negativo.

Tabla 1.1 Informacion experimental de 6xidos tipo perovskita.

Caé):sc;(:ra;ade La densidad de - o

Oxidos de tipo Método de constante in(t:grré:n%?c?zo) CoefICI(eDr)l(tsn(;ize/g)lfusmn Referencias
perovskita Sintesis (mArrK%)/g 125 (MAJg)

298 K 333K 298 K 333K 298 K 333K
e N N O O O R
R L I N T R P R
BaCe sNdsOrs | S tomperatira | 19 | 025 |+ | 14axa0 Codlaer
LapsSrosFeOs Prensado en frio 50 220 37.8 83.2 | 1.6x10Y | 4x10 %7 Z(OD&;‘)Q etal,
LaoeSrosFeOs Prensado en frio 70 350 42.8 78.3 | 0.8x10Y" | 2x10 Y7 z(ggg;)g etal,
A T e L
LaCrO; g"oel\fgf de 77 148 | * * * * 2(5;)51)9 etal,
LaCrOs Combustion de 107 | 285 38 | * 2.0x1015 | * (Deng et al.,

glicina 2010)

LaFeOs (nano) Combustion de 130 | 375 | 282 803 | 105x10* | 29xa0 | (V3R 5
LaGaOs; Pechini (Sol-gel) | * 12 | * 706 | * 3.9x10 10 éllfazaé)liee)t
e e O ) O D D
I(_)io_GSrOACoo_zFeO_s * 219 300 | 3992 | * 1.87x10 14 | * aE||je2n0a107;et

* No reportados
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Se ha estudiado que la sustitucién de los elementos intermetéalicos por otros
mas estables como el Ti en la formula general ABOs (donde A es un metal raro
o alcalino y B es un metal de transicién) mejora la vida ciclica y la capacidad,
esto se atribuye a que existe mayor conductividad y la cinética de insercién en
la interfaz de los electrodos aumenta debido a la gran superficie especifica y
corto recorrido de difusion (Rahman et al., 2015). Ademas, este metal es Unico
en su capacidad de disolver oxigeno hasta concentraciones del 33%, con
minimos cambios estructurales y volumétricos, (Van der Ven et al., 2013),
poseen una excelente retencion de capacidad y son econémicos respecto a

otros materiales de transicion (Shin Ko et al., 2017).

Uno de los principales requisitos como materiales para electrodos en celdas
de combustible de 6xido sdlidos (SOFC) son buena conductividad eléctrica y
estabilidad quimica en condiciones de reduccion; en este sentido, las
perovskitas a base de estroncio (Marina et al., 2002), cromo y titanio (Pudmich

et al., 2000) son materiales prometedores.

En una comunicacion corta 6xidos de formula general Ln2/3-xTiOs-3x2 (Ln = La,
Pr y Nd), fueron sintetizados y examinados en diferentes condiciones
atmosféricas (N2, Ar, y Aire) para encontrar el comportamiento de la
conductividad eléctrica como futura investigacion de materiales para
electrodos de baterias Ni/MH. Estos demostraron un incremento de la
conductividad eléctrica, debido a la reduccion de Ti (IV) a Ti (lll). Las
diferencias de conductividad entre diferentes muestras con el mismo lantanido
son pequefas y pueden atribuirse a diferencias en el grado de densificacién.
Considerando su comportamiento eléctrico, estas nuevas fases se convierten
en candidatos para ser estudiados como materiales de electrodos en celdas
de combustible de 6xidos sélidos (SOFC) (Lepe et al., 2005).
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1.3Planteamiento del problema

A pesar de que el rendimiento de los Oxidos tipo perovskita de tierras
raras presenta valores de coeficiente difusion de hidrogeno inferiores a los
valores de difusion de aleaciones convencionales en baterias Ni/Oxido, existe
la posibilidad de que el método de sintesis del material activo, sea uno de los
problemas principales que impacte en el desempefio electroquimico.

Se han investigado otras rutas que podrian mejorar el trasporte de hidrogeno
y la transferencia de carga en la interface del electrodo/electrolito, estos
métodos disminuyen el tamafio de particula maximizando el area superficial y
por ende la actividad en la superficie del electrodo, como resultado podria
mejorar la cinética de las reacciones y permitir una distancia mas corta para el
trasporte de carga, entre estos métodos se encuentra Sol-gel (método Pechini)
y ruta de glicina-nitrato (Song et al., 2010).

Debido a que estos métodos generalmente requieren de temperaturas mas
bajas para los procesos de sintesis, podria solucionarse el problema de ahorro
de energia que en términos de costos serian menores con respecto a los
métodos tradicionales de sintesis (reaccion de estado sélido) (Henao &
Martinez-Gomez, 2017).
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1.4 Justificacion

Se ha encontrado que los éxidos de perovskitas de tierras raras, han
demostrado un comportamiento catalitico en medios ricos de hidrogeno (Tijare
et al., 2012), por lo que son materiales que pueden ser Utiles para el
almacenamiento de hidrogeno. Las ventajas de su aplicaciébn se muestran en
campos de catdlisis (Cimino et al., 2000) y conduccion iénica (Borowski, 2011),
ademas han demostrado buena capacidad ferroeléctrica (Woo Sik et al.,
2002).

Los principales requisitos para usar como material de bateria son la
conductividad electronica y la estabilidad quimica en condiciones de
reduccion; en este sentido las perovskitas de Ln2TizO7 (Ln= La y Nd),
demuestran gran actividad catalitica; se facilita la insercion ionica de Oz,
debido a la formacién de vacantes en la red, lo cual sugiere que se puedan dar
reacciones de insercion de hidrogeno (Lee et al., 2001). El requisito principal
para este tipo de reacciones es una alta movilidad iénica en los compuestos
de partida. No debe existir ningin cambio en la estructura debido a los
diferentes iones en la red después de la reaccion. Este es el caso de los

titanatos de litio de lantano y neodimio (Lepe et al., 2005).

Se ha encontrado por ejemplo que el LaNiOs tiene potencial para para ser
desarrollado como un electrodo pseudocapacitivo con alta capacitancia
especifica, dando hincapié a que las perovskitas formadas por La o Nd, son
en particular materiales prometedores (Wei et al.,, 2018). Sin embargo, las
perovskitas de titanato de lantano y neodimio (LazTi2O7, Nd2Ti2O7) adn no han
sido reportados y deben ser investigados en detalle como materiales para

dispositivos de almacenamiento de hidrégeno.
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1.50bjetivos

1.5.1 Objetivos generales

e Sintetizar compuestos LazTi207, Nd2Ti2O7 y determinar sus
caracteristicas electroquimicas como sistemas de almacenamiento de
hidrégeno.

1.5.2 Objetivos especificos

e Determinar la temperatura Optima de calcinacion de los compuestos
formados por 6xidos de Neodimio y Lantano.

e Caracterizar la estructura y morfologia de los compuestos La2Ti2O7 y
Nd2Ti207.

e Obtener el coeficiente difusién de hidrégeno y densidad de corriente de
intercambio en los compuestos La2Ti2O7 y Nd2TizO7, mediante el
empleo de técnicas electroquimicas.

1.6Hipotesis

Las caracteristicas morfolégicas de los compuestos tipo perovskitas (LazTi2O7

y Nd2Ti207), obtenidos por el método sol-gel, permitird mejorar su desempefio

frente al almacenamiento de hidrégeno.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1Baterias Ni/MH

Una bateria es una celda electroquimica en la que energia quimica se
convierte en energia eléctrica mediante reacciones de oxidacion y reduccién

(electroquimicamente reversible) (Yongfeng et al., 2011).

A lo largo de los afios se han desarrollado diversos tipos de baterias
recargables, incluidos las de plomo-acido, niquel-cadmio (Ni/Cd), Niquel
hidruro metélico (Ni/MH), litio(Li)-ion, polimero de iones de litio (PLION). Como
se observa en la Figura 2.1, las de iones de litio tienen una de densidad de
energia relativamente mayor, pero como portadoras de energia siguen siendo
un peligro para la seguridad (Ouyang et al., 2017). Sin embargo, aunque la
densidad de energia de las baterias de Ni/MH es baja (Wh/L) también lo es la
energia especifica (Wh/kg) en comparacion con la bateria Li-ion, como
resultado de la alta densidad de sus materiales activos (Prabhakar Aditya &
Ferdowsi, 2008).
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Figura 2.1 Comparacion de diferentes tecnologias de baterias en términos de densidad de
energia volumétrica y gravimétrica.
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En la actualidad las baterias Ni/MH han demostrado poseer muy buenas
caracteristicas entre ellas: (1) tamafos de celda flexible desde 30 mAh-250
Ah, (2) operacion segura a alta tension, (3) facil aplicacion a serie y paralelas,
(4) seguridad en carga y descarga, incluyendo tolerancia a sobrecarga y
sobredescarga en exceso, (5) libre de mantenimiento, (6) excelentes
propiedades térmicas, (7) econdémicos, (8) reciclables y aceptables para el

medio ambiente (Fetcenko et al., 2007).

La bateria de Ni/MH consiste en una aleacion de almacenamiento de
hidrogeno como electrodo negativo y un hidréxido de niquel (Ni (OH)2) para el
electrodo positivo junto con una solucién acuosa de hidroxido de potasio
(KOH) para el electrolito (Ouyang et al., 2017).

Debido a que las prestaciones de la bateria dependen de las propiedades
intrinsecas de los materiales activos del electrodo negativo, se han llevado a
cabo diversas pruebas en el desarrollo de aleaciones que obtengan altas
densidades de energia; muestra de ello se han realizado investigaciones de
aleaciones monofasicas a multifasicas e incluso aleaciones amorfas y
nanocristalinas (Yongfeng et al., 2011). En la Tabla 2.1 puede observarse
algunas de las clasificaciones mas importantes de baterias Ni/MH.

Tabla 2.1 Clasificacion de algunos tipos de bateria de Ni/MH.

Capacidad de
Clasificacion | Ejemplo | Estructura Hidruro almacenamiento | Referencias
(Y%peso)
AB LaNi Hexagonal | LaNisH 1.43 (Sunil Kumar
s s 9 st : et al., 2007)
. . . (zhang et al.,
A2B Mag:zNi Cubica Mg2NiH4 3.8 2009)
. . . (Vegaetal.,
AB TiFe Cubica TiFeH2 1.4 2018)
. Hexagonal o . (Park et al.,
AB:2 TiMn2 cubica TiMnzH2 1.9 2002)
. i . (Chen et al.,
ABs3 LaNiz Romboédrica | LaNisHs 1.2 2000)
AnBnO3n+2 = P (Zhang et al.,
ABOy LaFeOs | Ortorrombica | LaFeH: 3.4 2015)
Base- . . (Gao et al.,
(V,Co,Mn,etc) VTi Hexagonal VTiH2 2.2 2009)
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2.1.1 Reacciones

Las baterias Ni/MH presentan reversibilidad electroquimica que permiten
el almacenamiento y produccion de energia eléctrica por medio de reacciones
electroquimicas. El dispositivo consta de un electrodo de hidruro metalico (MH)
negativo, un electrodo positivo de Ni(OH)2 y un electrolito alcalino (KOH)
(Ouyang et al., 2017).

En la Figura 2.2, puede observarse el diagrama de una bateria Ni/MH. Las
reacciones electroquimicas que se producen para el proceso de carga-
descarga en una bateria de Ni-MH son las siguientes:

Durante la carga, el Ni(OH)2z usado en el electrodo positivo (catodo) cambia de
estado de oxidacion (+2/+3), formando NiOOH y H2 promovido por la reaccion
electroquimica (Ec. 2.1) (Chang et al., 2016).

Carga

xNi(OH), + OH™ = NiOOH + xH, (2.2)
Descarga

Los protones que se liberan del material se mueven a la superficie y son

recombinados con iones OH" del electrolito formando agua (Feng et al., 2001).

Carga

e | I
L
Descarga N e

I

H M
Ni:ng)z H.0 VWOV,
Y.V
e Ye¥eW!|
r |
OH o) 6 0 0
Sni? v i VoWV
NiOOH W W W W
Electrodo Positivo Electrodo Negativo
Catodo Anodo

Figura 2.2 Esquema del proceso de reaccién electroquimica de una bateria de Ni-MH.
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Mientras tanto en el electrodo negativo la tension aplicada divide las moléculas

de agua (electrolisis) en iones hidroxido y protones de hidrégeno (Ec. 2.2).

Como resultado de la reduccion del agua por la tension y difusién causada por

el gradiente de concentracion; los protones de hidrogeno entran en contacto

con la aleacion formando el hidruro metalico (MH) (Kleperis et al., 2001).
Carga

M + xH,0 + xe™ = MH, + OH™ (2.2)
Descarga

En la Figura 2.3 se observa como el hidrégeno es suministrado por el
electrolito. EI H20 se disocia en H (ads) y OH" en la interfaz del sélido, y luego,
H (abs) se combina con las aleaciones para formar M-H, el hidrogeno
adsorbido se difunde en el grueso de las aleaciones para formar una fase de
solucién solida. Finalmente, la fase se transforma en una fase de hidruro con

aumentos adicionales en la concentracion de H (Young & Nei, 2013).
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Figura 2.3 Proceso de formacion/descomposicién de hidruro.

En la descarga, suceden las reacciones contrarias. La ecuacion global del

proceso de carga/descarga es la siguiente (Ouyang et al., 2017):

Carga
xNi(OH), + M = xNiOOH + MH,, (2.3)
Descarga
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2.1.2 Baterias Ni/Oxido

Como tecnologia derivada de las baterias Ni/HM, las baterias Ni/Oxido
presentan un funcionamiento similar a estas. En particular, las baterias
Ni/oxido estan conformadas por un electrodo negativo a base de 6xidos en vez
de materiales intermetélicos como ocurre en la tecnologia Ni/HM. Los 6xidos
seleccionados como electrodo negativo deben cumplir con: (1) capacidad
reversible de almacenamiento de hidrogeno, (2) buena catalisis electroquimica
para absorcion/desorcion de hidrégeno (Tliha et al., 2014), (3) buena cinética
de carga/descarga para operacion eficiente, y (4) un amplio rango de
temperaturas de trabajo. (Wronski, 2013).

Como se menciono las baterias Ni/Oxido son una variante de dispositivos
Ni/MH en donde el anodo esta constituido por materiales que contienen
oxigeno en su estructura, generalmente 6xidos del tipo perovskitas de tierras

raras. (Henao & Martinez-Gomez, 2017)
La férmula general para estos compuestos es la siguiente:

ABO; (2.4)

donde A es un metal raro o alcalinotérreo y B es un metal de transicion (Pefia
& Fierro, 2001).

Su flexibilidad para acomodar una amplia gama de sustituciones atomicas
proporciona a estos 6xidos una amplia variedad de propiedades manteniendo
su estructura basica sin cambios. El interés del estudio de estos materiales es
debido a sus propiedades ferroeléctricas y dieléctricas (Granger et al., 2016),
comportamiento magnético (Bangruwa et al., 2018), conductividad electronica
e ionica y superconductividad (Habermeier, 2007), que han resultado
prometedores para la construccion de futuros dispositivos de almacenamiento

de hidrogeno.
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2.2 Perovskitas

Las perovskitas ideales son compuestos con estructura cubica de forma
ABOs (A es un metal raro o alcalinotérreo y B: es un metal de transicion). En
la Figura 2.4 se observa la estructura ideal de una perovskita, el atomo A esta
situado en el centro del cuerpo, el 4tomo B esta ubicado en la posicion de
esquina del cubo, y los atomos de oxigeno estan ubicados en las posiciones
de Y2 de las aristas (Zhu et al., 2014). Generalmente el cation B con radio idnico
mas pequefio es 6 veces coordinado (octaédrico) y el catiébn A con radio idnico
mas grande es 12 veces coordinado (cubo-octaédrico); ambos con los aniones
de oxigeno (Tanaka & Misono, 2001).

Figura 2.4 Estructura ideal de las perovskitas ABO3

El catibn A y oxigeno tienden a formar un empaque cubico mas cercano, y B
estard contenido en los huecos octaédricos. El factor de tolerancia de una
perovskita puede determinarse con la Ec. 2.5 (Atta et al., 2016).

t=(ra+10)/ [2%(1”1: + To)] (2.5)

donde: rA, rB y rO son los radios i6nicos. Para formar una estructura cristalina
de perovskita, el factor de tolerancia debe encontrarse dentro del rango de
0.75<t<1.0 (Pefia & Fierro, 2001).
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2.2.1 Clasificacion

Actualmente se tienen registros de 286 perovskitas, de las cuales 130
son cubicas, 85 son ortorrombicas y 71 monoclinicos clasificados en 3 grandes
grupos: los estequiométricos, los no estequiométricos, y las perovskitas en
capas; estas ultimas son de objeto de gran interés en las investigaciones
debido a su facil obtencién sintética (Mitchell et al., 2017). En la Figura 2.6, se

pueden observar las diversas clasificaciones de las perovskitas en capas.

Perovskitas en

capas
——
| | | | |
Compuestos . Perovskitas de
Ruddlesden- Da||c[>£-J%C%bso]n Fases Aurivillius CXI‘anL(J)estOS haluro organico e
popper A,B;04, THE=I=EE == inorganico

Figura 2.5 Esquema de los diversos tipos de perovskitas en capas.

Las rotaciones de los octaedros de oxigeno tienen un impacto en el campo de
cristal, cambiando el dipolo y las estructuras de banda electrénica, influyendo
asi en su comportamiento fisico y quimico. Por lo tanto, la rotacién mejora la

conductividad iénica y la actividad catalitica (Shi & Guo, 2012).

Desde el descubrimiento de esta familia, se han estudiado muchos
compuestos, por ejemplo, A=Ca, Sr, La, Pr, Nd, Sm, Na, Cd, Mg, y B=Ti, Nb,
Ta, Ga, Fe, Cr, con la finalidad de revelar propiedades de conduccién,
temperatura de Curie, etc. (Titov et al., 2001). Los compuestos AnBnOzn+2
analogos a los ABOs, donde “n” representa el numero de octaedros que
abarcan una capay el espesor especifico, tienen el foco de atencion gracias a
las cualidades ferroeléctricas que poseen (Lichtenberg et al., 2008). En la
Tabla 2.2, se muestra algunas propiedades respecto al cambio de numero de

octaedros y en la Figura 2.6 los esquemas de las estructuras cristalinas.
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Tabla 2.2 Cualidades respecto al nUmero de octaedros “n” (Gao, 2012).

AnBnO3n+2 Ejemplo Estructura Tc/ °C Cualidades
n=2 LaTaOa4 Monoclinico N/A Posible material ferroeléctrico.
n=3 LasTi>TaO11 | Ortorrombico | N/A Posible material ferroeléctrico.
n=4 SraNb20O7 Monoclinico 1327 Material ferroeléctrico
n=5 SrsNbaTiO17 | Ortorrémbico | 587 Material anti-ferroeléctrico.
& = BO6 (octaedro) (O en las esquinas, B en el centro) °=A
B
] [a]
o Lw]
n=2
A2B20g AzB3011

Figura 2.6 Estructuras cristalinas de forma AnBnOan+2 (Lichtenberg et al., 2008).
En especifico los compuestos de la familia n=4 (A2B207), han destacado y son
atractivos debido a las excelentes capacidades ferroeléctricas y altas
temperaturas de Curie. Estas suelen clasificarse en 3 grupos. En la tabla 2.3

pueden muestra la clasificacion y ejemplo correspondiente.

Tabla 2.3 Grupos de compuestos A2B207 (Gao, 2012)

Grupo Ejemplo Estructura Tc/°C Ferroeléctrico
Titanatos Sm2Ti207 Monoclinico | 1247 Alto
Niobatos SraNb207 Ortorrémbico | N/A Medio
Tantalatos | Sr2Ta207 Monoclinico | -107 Bajo

Es obvio observar que los titanatos de tierras raras (A2B207), destacan
importantemente sobre los niobatos o tantalatos. Sin embargo, en baterias
Ni/Oxido, atn son un campo desconocido en desarrollo; que como vimos en
los antecedentes, las perovskitas a base de titanio en el sitio B (Pudmich et al.,
2000) y los lantanidos (La y Nd) en el sitio A son excelentes candidatos para
ser probados como materiales de anodo en tecnologias Ni/Oxido, debido a su
buena conductividad eléctrica y estabilidad quimica en condiciones de

reduccion (Lepe et al., 2005).
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2.2.1.1 Titanato de lantano (LazTi207)

El titanato de lantano, es una perovskita en capas de formula general
A2B207, que ha atraido a los investigadores por sus propiedades
piezoeléctricas (Li et al., 2004) y ferroeléctricas (Gao et al., 2017); ademas
mantiene una temperatura muy alta de Curie (Tc=1500 °C), polarizacion
espontanea (Ps=5 uC cm) y permitividad (e=42-62) (Onozuka et al., 2012). El
uso de La2Ti2O7 como material huésped para la sustitucion de sitios de La o Ti
por otros elementos explora alin mas su uso potencial como, por ejemplo, la
foto-luminiscencia (Park et al., 2001) o fotocatalisis (Wu et al., 2011). Los
parametros de red del 6xido de La2Ti2O7 son: a =7.800 A, b = 13.011 A, c =
5.546 Ay y = 98.60° (Saitzek et al., 2016).

2.2.1.2 Titanato de neodimio (Nd2Ti207)

El titanato de Neodimio, es otro tipo de perovskita, de la misma familia del tipo
A2B207. Con grupo espacial P21, tiene una estructura en capas de octaedros
TiOs como otras perovskitas de la familia (La, Ce, Pr) (Guo et al., 2014). Debido
a ocho sitios diferentes para iones Nd3*, ocho sitios para iones Ti** vy
variaciones considerables de distancias Nd-O y Ti-O en la red cristalina, este
compuesto muestra un gran potencial para la formacion de soluciones sdlidas
con posible sustitucién en posiciones Nd o Ti. Se caracteriza ademas por una
alta temperatura de Curie (Tc > 1500 °C) al igual que la polarizacion
espontanea (Ps = 9 uC cm) y permitividad (e= 31-47) (Atuchin et al., 2008).
Debido a sus bajas pérdidas dieléctricas abren el camino para un amplio uso
como componente clave en la fabricacién de ceramicas de microondas con
memoria ferroeléctrica (Kim et al., 2001). Los parametros de red son: a =
7.6747 A, b=13.025 A, c =5.4640 Ay y = 98.5165° (Ishizawa et al., 2013).
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2.2.2 Tipos de sintesis

La eleccién del método de sintesis para producir perovskitas depende de
las caracteristicas particulares que se deseen obtener. Evidentemente, la
microestructura Unica obtenida por cada método tiene un gran impacto en la
conduccion ibénica y electronica del material (Grabowska, 2016) (aspecto
importante en la construccion de baterias), ademas de qué existiran
variaciones en la permeabilidad de la posicion del oxigeno (Sunarso et al.,
2008).

Existe un gran nimero de metodologias que han sido estudiadas. Las mas
conocidas son las reacciones de estado sélido, Co-precipitacion y Sol-gel,
entre otras. (Athayde et al., 2016). El método de estado soélido es una de las
técnicas mecénicas mas convencionales, que consiste en la mezcla mecanica
de polvos de 6xido, carbonatos o sales, seguida de un tratamiento térmico a
altas temperaturas que rondan los 1200 °C. El proceso de sinterizacion se
realiza generalmente de 8 a 24 horas para permitir la movilidad de los cationes
a través de los granos cristalinos y asi formar las estructuras (Segal, 1997).
Sin embargo, existen limitaciones respecto a la asociacién de tamafio de

particula y el uso intensivo de energia (Henao & Martinez-Gomez, 2017).

La Co-precipitacion requiere condiciones de super-saturacion donde las
soluciones con cationes de metal soluble se mezclan con otra solucion llamada
agente de precipitacidon. Lamentable existe la necesidad de controlar
pardmetros importantes de la reaccién quimica tales como temperatura,
velocidad de mezcla, pH y concentracién para alcanzar las propiedades fisicas
deseadas (es decir, morfologia y distribucion del tamafio de particula)
(Cushing et al., 2004).

La técnica Sol-gel es una de las técnicas con mayor versatilidad en la

preparacion de perovskitas, en especial el “método Pechini”.
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El método consiste en mezclas de precursores de perovskita en forma de

nitrato y de oxidos, seguido de un agente quelante como producto formador

del gel, ademas de afiadidos de acido citrico que preveé la aglomeracion siendo

libre de formar redes poliméricas debido a la condensacion. (Abdullah et al.,

2013). Esta relacion garantiza que todos los iones metdlicos estaran

fuertemente ligados y asi evitar precipitaciones. Después de una calcinaciéon a

bajas temperaturas (800-1000 °C) se forma la perovskita. Las ventajas de este

método residen en la flexibilidad, ya que proporciona soluciones homogéneas,

con un gran control asociado a la formacion de estructuras tipos perovskita.

De hecho, recibe mucha atenciéon debido a que pueden obtenerse a
temperaturas alrededor de 1000 °C (Athayde et al., 2016).

En la Tabla 2.2 se resumen otros métodos destacados, por ejemplo, método

hidrotermal, secado por atomizacion, pirolisis y microondas.

Tabla 2.4 Caracteristicas principales de los métodos de sintesis de perovskitas.

Métodos de Tamafio de 03 LS IEE TIE) " "
sintesis particula Aglomeracion | Pureza Precursores | de o Observaciones Referencias
calcinacion
Oxidos, Fresado mecanico
SSetaa%%Os%n do de | ~1000nm | Moderado Pobre h'd'rsc’;‘l'edgs Y| 1100-1400 °C 'C?ebojfssog’r‘encifg';gg (Li et al., 2007)
inorganicas requeridos
Hidréxidos, Los pasos de lavado
o sales o pueden causar | (Motlagh et al.,
Co-precipitacion >10 nm Alto Alto orgénicas y ~800 °C deficiencia de 2013)
alcoxidos cationes especificos.
a Control preciso de la h
Sol—g_el_ (e >10 nm Moderado Excelente Nitratos 800-1000 °C composi‘():ién final del (Derakhshi et
Pechini) - al., 2016)
material
Requiere altas
. . Hidroxidos y . presiones (hasta 15| (Sardar et al.,
Hidrotermal >100 nm Bajo Muy alto sales No requiere MPa) dentro del 2011)
recipiente de presion
Secado por Sales Alto control de la (Traina et al
atomizacion y >10 nm Bajo Excelente | organicas e | 1200-1400 °C | morfologia de las 2007) ”
congelacién inorganicas particulas
Las particulas finales
son tipicamente
Pirolisi_s’ por >10 nm Bajo Alto ' SaJe; 700-1000 °C esféricas 'y sin| (Jungetal,
aspersion inorganicas aglomerado, con una 2008)
alta area de
superficie especifica.
) Se realiza una
P . s Oxidos, o calcinacion  rapida
Slntesls EElEirl >100 nm Bajo Excelente sales 600-800 °C | del material evitando (Fang etal,
por microondas . P ) 2008)
inorganicas el engrosamiento de

las particulas.
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2.2.3 Usos en baterias Ni/Oxido

Como se vio en los antecedentes histéricos, los materiales basados en
perovskitas se han convertido en objeto de varias investigaciones por sus
propiedades fisicas (conductividad electrénica e idnica), causadas por el tipo
de estructura, generalmente ABOs (Habermeier, 2007). Ademas de que
presentan una expansion de reticula pequefia en comparacion de las
aleaciones intermetalicas, por debajo del 1%, como ejemplo el LaCrO2 (0.4%),
después de la hidrogenacién (Song et al., 2010). Esto es mucho mas pequefio
respecto al 25% que presentan los compuestos intermetalicos (LaNis) (Sakai
et al., 1990). Gracias a este hecho resulta una ventaja significante para los
electrodos constituidos por perovskitas, ya que pueden impactar en la
resistencia a la formacién de grietas y al desprendimiento de material durante

la expansion de red en los ciclos de carga/descarga.

Otra ventaja importante del uso de perovskitas en baterias Ni/Oxido es el
hecho de que los electrodos a base de materiales intermetalicos sufren
degradacion en electrolitos alcalinos muy concentrados, afectando la
conductividad ionica y disminuyendo la ventana de tension (Young et al.,
2016).

Los 6xidos son capaces de funcionar a concentraciones altas, ademas de
verse beneficiado al aumentar la capacidad de descarga; de manera similar
sucede con la temperatura de la celda, entre mayor sea se obtendran mejores
resultados. En la Tabla 2.3 se enlistan los cambios de concentracion molar(M)
con respecto a maxima capacidad de descarga (mAh/g) a dos temperaturas
diferentes para el compuesto LaCrOs (Song et al., 2010), claramente puede
observarse los cambios positivos que obtienen al aumentar la concentracion
molar del electrolito o la temperatura de la celda. Es una ventaja respecto a
los compuestos intermetalicos cuya capacidad electroquimica es afectada por

el incremento de temperatura (Zhang et al., 2004).
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Tabla 2.5 Variacién de concentracion de electrolito, temperatura y maxima capacidad de
descarga de LaCrOs(Song et al., 2010).

Concentracién Capacidad de Capacidad de

M) descarga (mAh/g)a | descarga (mAh/g)a
25°C e
5.6 69.3 144.4
6.4 77 148.4
7.22 86.2 154.1
8.05 98.6 160.1
8.91 1033 206.2
9.78 115.4 2221
10.67 126.4 236.5
11.58 137.6 249.9
125 145 266.2

Los Oxidos tipo perovskita de tierra rara presentan entonces reversibilidad
electroquimica para absorcion/desorcion de hidrégeno en medios alcalinos y
pueden considerarse como materiales de electrodos negativos; aunque en
reportes recientes al compuesto LaGaOs, se ha observado que existe
degradacion en la estabilidad de los ciclos carga/descarga, esto es atribuido a
la reduccién en la superficie electroactiva (Kaabi et al., 2016). Sin embargo,
los compuestos intermetalicos sufren mayores degradaciones si son
expuestas a temperaturas muy altas (Young & Yasuoka, 2016). Otro reporte
apunta a que se pueden obtener valores muy prometedores de capacidad de

descarga a temperatura ambiente (Young et al., 2016).

La mejora de transferencia de carga (interfase del electrodo/electrélito)
también depende del area superficial a la cual este expuesta, en este sentido
compuestos nanométricos como LaFeOs han dado buenos resultados (Wang
et al., 2013). Los compuestos de perovskita con tamafos de particula mas
pequefios proporcionan menor distancia de trasporte de carga, para ello la
fabricacion de electrodos a partir de particulas con tamafio nanométrico podria
prever disminuciones en la distancia de difusion y un aumento en el area
superficial importante para el proceso de transferencia de carga, y por ende

resultar en mayor capacidad de carga/descarga.
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2.3 Caracteristicas y conceptos de electrodos en una bateria Ni/Oxido

El rendimiento normal de un electrodo Ni/Oxido incluye caracteristicas de

la capacidad, caracteristicas de voltaje, rendimientos de ciclo y de

carga/descarga (Ma et al., 2012).

La duracion de una bateria que suministra la corriente necesaria para hacer
funcionar un equipo o dispositivo es directamente proporcional a la capacidad
de la bateria y a la velocidad de descarga. Definido como C, la capacidad es
el contenido de corriente eléctrica de un bateria expresado en amperios-hora
(Ah) o miliamperios-horas (mAh) (Kammampata & Thangadurai, 2017).

El voltaje (V) de descarga de una bateria de Ni/Oxido varia con la velocidad

de descarga y la temperatura. Cuando se descarga una bateria
completamente cargada, el voltaje comienza alrededor de 1.5 V seguido de
una fuerte caida de alrededor de 1.3 V. El estandar industrial para la tensién
nominal de una celda de Ni/MH es de 1.2 V -1.5 V. Este valor corresponde
para una celda que se descarga a una temperatura de 25 -C (Ma et al., 2012).
En la Tabla 2.4 se resumen algunos conceptos para describir caracteristicas

de los electrodos de Ni/Oxido.

Tabla 2.6 Términos empleados en baterias Ni/Oxido (Energizer Brands, 2017).

Concepto Descripcion
Estado de carga El SOC es una medida de la cantidad de energia restante en la bateria. A menudo se muestra
(S0OQ) como un porcentaje de la capacidad nominal de la bateria.

Profundidad de
descarga (DOD)

Lo opuesto a SOC. El DOD es la cantidad de energia extraida de la bateria y también se
representa como un porcentaje de la capacidad nominal.

Especificaciones
energéticas

Cantidad de energia contenida en una cantidad especifica de masa. Se expresa como la
relacion entre la capacidad energética y la masa, Whikg

Potencia Cantidad de potencia contenida en una cantidad especificada de masa. Se expresa como la

especifica relacion entre la capacidad de potencia y la masa, W/kg

Ciclo de vida El nurpero de cic_:los que puede_ expgrimentar la bateria mientras proporciona la cantidad de
energia necesaria para una aplicacion.

Potencia La potencia de la bateria es generalizada a través de su capacidad de proporcionar corriente.

Cuanto mas potente es la bateria, mayor es la corriente que puede proporcionar.

Sobre carga

La fuerza de la corriente a través de una célula después de que todo el material activo haya
sido convertido a la corriente cargada.

Sobre descarga

Descarga mas alla del punto en el que se ha obtenido la capacidad total de la célula

Tasa de auto-
descarga

La velocidad a la que una celda o bateria pierde su carga cuando esta en reposo.
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2.3.1 Técnicas electroquimicas

Debido a los conceptos explicados con anterioridad existen técnicas
especificas de caracterizacion electroquimica que permiten dar informacién
sobre cuando un material es util o no como electrodo negativo, entre ellos se
encuentran las curvas de carga/descarga, Vvoltametria ciclica,
cronoamperometria y polarizacion lineal (Pyun et al., 2012). A continuacion, se

describen cada una de estas técnicas, su uso y parametro que se obtiene.

2.3.1.1 Curvas de carga/descarga

El rendimiento de un material en una bateria Ni/Oxido es evaluado con curvas
de carga/descarga (voltaje vs corriente). Un bucle de carga/descarga se
denomina ciclo. En la Figura 2.7 a, se observa un ciclo. La carga se da en
voltaje constante y suele explicarse con el perfil de carga, mientras tanto la
curva de descarga muestra informacion respecto sobre los fenbmenos que
suceden e informacion respecto a la capacidad de descarga. Las capacidades
de descarga suelen graficarse en periodos (nimeros de ciclos) permitiendo
observar la estabilidad o no estabilidad de las capacidades del material puesto
a prueba (Figura 2.7 b).

a) Carga b)
180 |
1 i Méxima capacidad
Voltaje ideal (termodinamicamente) de bateria Ni/Oxido
N ) . 180
N o
1.0+ Pérdida =
< act. = < 140 .—W_.
s |l B (act) 5|
o I NI oz
‘= Pérdida ) 120 |
% Plateau  (ohm & Conc.) E 'S
= Descarga & e
054 o 100
© o
Q o«
80
< ¢ Zona no estable Zona estable
Region de Regién Ohmica Yoo 60 -
activacion de mas: 3
004 T T v T T T - T T T T T T -
0 50 100 150 200 0 5 10 15 20
Capacidad de descarga (mAh/g) Ciclos (n)

Figura 2.7 Curvas de carga-descarga: a) Curva tipica, b) Ciclos vs Capacidad.
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En la descarga, la region de baja corriente se rige por el proceso de activacion
de electrodos en el que se consume (es decir, se pierde) el voltaje disponible
para extraer corriente neta. La “pérdida de activacion”, es el resultado de la
oxidacion de MH (hidruro metélico) en el anodo y la reduccion del NIOOH a
Ni(OH)2 en el catodo. A medida que la corriente aumenta al disminuir la
resistencia externa, entra en una region lineal donde el proceso es gobernado
por la resistencia 6hmica (plateau). Esta resulta de la difusion de protones de
hidrogeno al electrolito y de electrones en movimiento en ambos electrodos.
Cuando disminuye aun mas la carga externa (resistencia), se desplaza a la
region controlada por difusion, en la que el suministro de protones de H* al
electrolito y las moléculas de H20 descompuestas en el catodo, para formar
Ni(OH)z2; controlan el proceso global. Cuando la energia se consume, el voltaje

cae a cero y se obtiene la corriente final (capacidad) (Sharaf & Orhan, 2014).

En la Figura 2.8 se observa un ejemplo del perfil de la curva de carga. La carga
consiste en periodos de corriente constante (CC) y voltaje constante (VC).
Inicialmente se aplica una CC para elevar al nivel de VC. Una vez que se
alcanza la tension, comienza la carga a VC, y la corriente disminuye. Si

cortamos la corriente, el voltaje de la celda caera. (Canova, 2015).
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Figura 2.8 Ejemplo de perfil de la curva de carga a) voltaje, b) corriente.
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En la practica la capacidad especifica en el anodo es calculado con la siguiente
ecuacion.

— O A (teut off)

(3600)(PM) (2:6)

Donde: c es la capacidad especifica en mAh/g, i es la densidad de corriente
en Am=2, A es la superficie del electrodo en m?, teut off €S €l tiempo para alcanzar
el potencial de corte en segundos (s), PM es el peso molecular del material
activo utilizado en el electrodo. Normalmente, la capacidad tiene la unidad de
Amper-hora (Ah), donde 1 Ah = 3600 coulomb. (Hasa, 2016).

2.3.1.2 Voltametria ciclica

Con este método se obtiene informacion sobre el tipo de reaccion, la
velocidad con la que se produce e incluso determinacion de parametros
termodinamicos. (Macovei et al., 2016). En la Figura 2.9 b, se observa que la
sefial es del tipo triangular, durante n nimero de ciclos. El voltaje se escanea
entre un limite inferior (Linf) y uno superior (Lsup). Cuando el voltaje alcanza el
limite superior el escaneo se invierte al limite inferior. En la figura 2.9 a, la

corriente se mide en funcion del potencial para un par redox, reversible.

Al principio del escaneo, cuando se aplica voltaje, las tasas de reaccion
(corriente) son determinadas por la transferencia de carga entre el electrodo y
la solucidn; la corriente aumentara a medida que aumente el voltaje. En un
cierto punto cuando el sobrepotencial es alto, se forma una capa de
agotamiento de iones entre la superficie del electrodo y la solucién. Las tasas
de reacciéon ahora estaran limitadas por la transferencia de masa; entonces
descenderan porque el flujo de reactante no es lo suficientemente rapido como
para satisfacer las cargas necesarias para la reaccion (oxidacion). Después
de la exploracion de tension hasta el limite de alto voltaje, la direccion de

exploracién retrocede (Baeza & Garcia, 2011).
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Figura 2.9 Voltametria Ciclica: a) Curva tipica, b) ciclo de barrido.

En cierto punto, se daréa lugar para la reaccion de reduccion, que se indica por
la corriente negativa. Del mismo modo que el proceso de oxidacion, la tasa de
reaccion se determina en primer lugar por la transferencia de carga, seguido
de agotamiento de iones en la superficie del electrodo. La direccion de
exploracibn nuevamente volvera a ser positiva, cuando el voltaje llegue al

limite inferior (Baeza & Garcia, 2011).

Los parametros obtenidos en la voltametria ciclica son: Ej[V] potencial del
pico anadico; I [A] intensidad de corriente de pico anddico; E;[V] potencial del

pico catodico; I5[A] Intensidad del pico catddico.

Si el grafico de voltametria no muestran el pico de oxidacion o reduccion, seré
porque un paso irreversible tiene tiempo para darse en el mecanismo de
reaccion. Otra forma de conocer si existe reversibilidad es realizar una grafica
de Ip (intensidad de corriente pico) vs v'2 (velocidad de barrido). Si esta
muestra un perfil de linea recta nos encontraremos ante una reaccion
enteramente reversible; sin embargo, la mayoria de las veces es notable con
solo analizar el gréafico de la voltametria. Un criterio mas es realizar el cociente

de las sefales I;/I; para electro-reduccion y la inversa para electro-oxidacion,

generalmente se obtienen valores cercanos a 1 (Baeza & Garcia, 2011).
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2.3.1.3 Cronoamperometria

En la cronoamperometria, el electrodo pasa de un valor de potencial donde no
se produce ninguna reaccion faradaica, a uno donde se produzca. Mientras

que la corriente se mide en funcién del tiempo (Ma, 2014).

Enlafigura 2.10 a, se observa una curva tipica de cronoamperometria. Debido
al agotamiento de los iones en la superficie del electrodo, se forma un
gradiente de alta concentracién entre la solucion y la superficie. La corriente

aumenta instantdneamente después del cambio de voltaje (figura 2.10 b).

A medida que pasa el tiempo, esta region de agotamiento se expande y el
gradiente de concentraciébn disminuye. Como consecuencia la corriente

comienza a caer en funcion del tiempo (Baeza & Garcia, 2011).

15 15
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Figura 2.10 Cronoamperometria: a) Curva tipica, b) ciclo de barrido.

Es posible determinar el coeficiente de difusion mediante esta técnica, al
realizar la curva semilogaritmica de la corriente (Nishina et al., 1997). La
Ecuacion 2.7 de Zheng, permite el calculo del coeficiente de difusion tomando

los valores de la pendiente en la zona curva (Zheng et al., 1995),

6FDy w2 Dy

logi= log [ 1oz (Co — CS)] et (2.7)
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Donde: i es la densidad de corriente anddica (A/g), DH es el coeficiente de
difusion de hidrégeno (cm?/s), d es la densidad del compuesto (g/cm?), a es el
radio medio de las particulas, Co es la concentracion inicial de hidrégeno en el
grueso del electrodo (mol/cm?), Cs es la concentracion de hidrégeno en la

superficie del electrodo (mol/cm?), y t es el tiempo de descarga.

2.3.1.4 Resistencia a la polarizacion lineal

La técnica de resistencia a la polarizacion, permite medir la velocidad
instantanea de corrosion. Se trata de la pendiente de la curva de polarizacion
en las aproximaciones del potencial de corrosion, cuando se trata de una
reaccion controlada por transferencia de carga. Una de las caracteristicas
importantes es que es una aproximacion de bajo campo (desde 5+ a 30+ mV).

a la ecuacion de Butler-volmer (Ec. 2.8) (Stern & Geary, 1957).

B babc
Teorr = R, B = 2.303(ba+bc) (2.8)

En resumen, la “dificultad” que tienen los electrones para circular por el
electrolito, es la resistencia a la polarizacién (Rp), es una analogia de la ley de
Ohm.

En las baterias, la técnica de polarizacion lineal involucra las reacciones de
reduccion/oxidacion de hidrégeno en la capa superficial del electrodo. La tasa
de transferencia de carga en la superficie puede ser evaluada por la densidad
de corriente de intercambio (Tliha et al., 2007).

IT
IO — F_Rp (2-9)

Donde R es la constante de gas (R= 8.314 J mol-1K-1), T es la temperatura

absoluta (K), F es la constante de Faraday (F= 96485 C mol-1), Rp es la

resistencia de polarizacion (mQ) (el reciproco de la pendiente).
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Materiales y métodos

La técnica empleada para la obtencion de los titanatos es una adecuacion
del método Sol-gel en especifico el método Pechini que ha sido reportado para
obtener perovskitas a partir de nitratos, como por ejemplo Y2Ti2O7 (Chen et al.,
2011), Er2Ti2O7 (Zhang et al., 2009) u 6xidos, por ejemplo, Gd2Ti-O7 (Zhang et
al., 2010), La4Ti3O14 (Li et al., 2014), siendo estas ultimas las de mayor control
de reactivos. En la Figura 3.1 se resume la ruta de sintesis, generalmente se
da en dos etapas. La primera, es la formacién del nitrato de lantano seguido
después de un afadido de acido citrico que mejora la distribucion uniforme de
los precursores (Deganello et al., 2009) y permite que se obtengan mejores
tamafios de particula en el tratamiento térmico siendo consistente en
moléculas de oxigeno (Mali & Ataie, 2004). La segunda corresponde a la
formacion del gel precursor de las perovskitas de titanato de lantano y de

neodimio con el agente gelificante.

Ln,0; (0.05 mol) + gotas de agua (25 microlitros)

Etapa A
Formacion de Nitrato HNO; (gota a gota) 5 ml
de lantanido.
Ln(NO,);*6H,0 +CH,COOH(0.04 mol)
Sintesis Sol-gel
Tetrabutil-titanato Ti(OBu), (0.01 mol), en agitacién a 60°C
Etapa B

Formacion de gel-
precursor.

Agitacion constante, a 130°C por 5 horas.

Figura 3.1 Sintesis Sol-gel: a) Etapa de nitrato de lantanido, b) Etapa de gel precursor.
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En la Tabla 3.1, se enlistan los materiales que fueron utilizados durante la

sintesis de los compuestos.

Tabla 3.1 Precursores de la formacion del gel.

Nombre Formula Marca Pureza

Oxido de lantano La20s3 Sigma Aldrich 99%
Oxido de neodimio | Nd203 Sigma Aldrich 99%
Acido nitrico HNOs Reactivo Meyer 70%
Acido citrico CHsCOOH | J.T. Bayer 99%
Tetrabutil-titanato Ti(OBu)4 Sigma Aldrich 97%

En el anexo 1, se encuentra la secuencia de calculo, referente a las cantidades
molares, gramos y mililitros empleados en la sintesis Sol-gel llevados a cabo

en esta investigacion.

3.1.1 Sintesis por el método Sol-gel
La sintesis mediante el método Sol-gel se llevé a cabo de acuerdo a las dos
etapas mostradas anteriormente, a continuacion, se describen los detalles del

proceso; en la Figura 3.2 puede observarse la sintesis realizada en laboratorio:

3.1.1.1 Formacion de Nitrato

» El 6xido de tierra rara es pesado con balanza analitica (1.62905 g para La>Os,
1.68249 g para Nd.Os3) y es depositado en un matraz de 50 ml, después se
humecta con 25 microlitros de agua destilada por medio de una micropipeta de
1000 microlitros.

» Enuna campana de gases, se convierte primero en su nitrato disolviéndose en
acido nitrico concentrado al 70% (5 ml) afiadido gota a gota, dado que la
reaccion produce gases.

» A la solucion de nitrato de tierras raras posteriormente, se afiade acido citrico
previamente preparado (5 ml a 0.04 mol) de modo que la relacion molar de
acidos/Lantano, segun sea el caso, fue 2:1.

» Posteriormente se monta en una parrilla de calentamiento con agitacion
magnética (100 rpm). La temperatura es mantenida durante 30 minutos a 60°C

para eliminar el sobre exceso de &cidos.
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3.1.1.2 Formacion de gel precursor

» En esta fase, el reactivo gelificante, es decir, Tetrabutil-titanato [Ti(OBu)4] es
afiadido (3.42 ml). Se procede a realizar un montaje de condensador con reflujo,
porque la reaccion es violenta y tiende a salpicar.

» La temperatura y la velocidad de agitacion es aumentada (130 ° C y 250 rpm,
respectivamente), a partir de alli la reaccion es mantenida durante 4 horas y
media.

» Media hora antes de culminar, se quita el condensador y se apaga el equipo, este
mismo es desmontado y el gel es obtenido.

Figura 3.2 Proceso de obtencién del gel precursor en laboratorio.
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3.1.2 Caracterizacion térmicas, morfoldgicas y estructurales.

En la Figura 3.3 puede observarse el procedimiento llevado a cabo para

la caracterizacion de estructura, morfologia y temperatura de calcinacion.

Analisis termogravimetrico y calorimetria diferencial (DSC/TGA)

Calcinacion de los geles

- -~

Difraccion de rayos-X (XRD)

Dispersion dinamica de luz (DLS)

Microscopia electronica [barrido (SEM) y transmision (TEM)]

Espectroscopia ultravoleta-visible (Uv-vis)

Figura 3.3 Esquema de técnicas empleadas para caracterizar los titanatos.

Curvas de calorimetria diferencial de barrio y termogravimétricos (DSC /TGA)
se emplearon para obtener la temperatura 6ptima de calcinacion del gel
precursor en un instrumento de analisis térmico simultaneo (Q600, TA
Instruments) desde temperatura ambiente hasta 1000 °C, con una rampa de
calentamiento de 10 ° C/min. Mediciones de difraccion de rayos X (XRD) se
llevaron a cabo usando un equipo Bruker modelo D8 Advance (radiacion Cu
K- a, k = 0.154056 nm) en el rango angular de 20°<e <80° con un tamafio de
paso de 0.008° y 300s por paso, para determinar las fases cristalograficas de
polvo obtenido. La distribucién del tamafio de particula se determiné usando
un equipo de dispersion dindmica de luz (LS1057083, Malvern Instruments).
La morfologia se determind por microscopia electronica de barrido (SEM,
JEOL JSM-IT 500) y el tamafio de particula por microscopia electronica de
transmision (TEM, ZEISS LIBRA 120 plus). Se realizaron analisis en un
espectrofotometro de Uv-vis (HITACHI U-5100) para determinar la absorcion

de los polvos en un rango de longitud de onda de 200-500 nm.
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3.2 Elaboracion de los electrodos
» Electrodo positivo
Se mezcla 99 % peso de hidréxido de niquel, 1% peso de aglutinante
PTFE (politetrafluoroetileno). Se agregan unas gotas de etanol hasta formar
una pasta y se depositan en una esponja de niquel. Se seca en aire durante 2
horas a 80°C. Al final se prensan a 40 Mpa. En la Figura 3.4 puede observarse

las dimensiones del electrodo positivo.

Figura 3.4 Dimensiones de electrodo positivo “catodo”

» Electrodo Negativo
Se mezcla 99 % peso de material de interés, 0.5% peso de aglutinante PTFE
(politetrafluoroetileno), 0.5% peso de agente conductor (carbono). La
elaboracion es la misma que la del electrodo positivo. Las dimensiones del

electrodo son resumidas en la Figura 3.5.

Figura 3.5 Dimensiones de electrodo negativo "anodo”
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En la Figura 3.6 se observa los experimentos llevados a cabo en laboratorio.
Cabe que aclarar que la metodologia empleada es denominada método latex

utilizada en construccion de electrodos (Ni/MH) (Manaf et al., 2013).

Figura 3.6 Proceso de elaboracion de electrodos en laboratorio.

3.3 Montaje electroquimico

El rendimiento electroquimico del titanato de lantano y neodimio fueron
analizados en una celda abierta convencional de tres electrodos (Potentiostat-
Galvanostat, Gamry 1000E) utilizando como electrodo de negativo el polvo
sintetizado, Hg/HgO como electrodo de referencia, Ni(OH)2 como
contraelectrodo y solucién de KOH (6M) como electrolito (Ruiz et al., 2013).
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En laimagen 3.7 se observa el montaje electroquimico descrito anteriormente.

Cétodo

Figura 3.7 Montaje de celda electroquimica.

Las propiedades de carga/descarga del electrodo negativo se investigaron
mediante las curvas ciclicas. Los electrodos de trabajo se cargaron
completamente a densidades de corriente constantes de 10, 30, 60 y 125 mA/g

y se descargaron con la misma densidad de corriente, respectivamente.

Las propiedades de carga/descarga del electrodo negativo también se
investigaron mediante experimentos de voltametria ciclica y la técnica de
cronoamperometria. Se registraron voltametrias ciclicas entre -0.2V y -1.3V
contra el electrodo de referencia (Hg/HgO) a una velocidad de exploracién de
1mVi/s.

Se aplicé la técnica de cronoamperometria para estimar el coeficiente de
difusién de hidrogeno a diferentes estados de carga, después de la activacion
(50 y 100 SOCQC).

También se registraron exploraciones de polarizaciéon lineal a una velocidad
de 0.1 mV/s de 5 mV con respecto al potencial de circuito abierto, con la

finalidad de conocer la densidad de corriente.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUCION

4.1 Caracterizacion de 6xidos de partida

Antes de iniciar la sintesis sol-gel fue necesario la caracterizacion de los
polvos de oxido de lantano (La203) y oxido de neodimio (Nd203) mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) y analisis de rayos-x (XRD), con la
finalidad de conocer la morfologia y tamafio de particula; ademas de verificar
gue los polvos no tuvieran impurezas o anomalias que influyeran en el proceso

de obtencioén de los titanatos.

En la Figura 4.1 se observan los patrones de difraccidon de rayos-x. Es
importante ver que algunos indices de Miller son similares en ambos casos.
Por ejemplo, los picos mas marcados (110, 101, y 013). Sin embargo, respecto
a las zonas de baja intensidad se observan algunos cambios. Los picos de
ambos patrones fueron analizados mediante el software con licencia de prueba
por 60 dias Match 3 de Crystal Impact®. El 6xido de lantano, tuvo similitud del
99.94% respecto al CIF-2002286, y el 6xido de neodimio con 99.96% respecto

al CIF-1523967; ambos registrados en la base de datos cristalograficas (COD).

a) 1o b)

{110)

(101}

(013)

Intensidad (a.u)
Intensidad (a.u}
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(013) (112) \
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{301) (101) {124) (131)
|
T

(113) (121)
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L SN o W W
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Figura 4.1 Patrones de difraccién de rayos-x: a) La203 y b) Nd20s.
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En la Figura 4.2, se observan micrografias realizadas a los 6xidos de tierras
raras con magnificaciones de 500 y 1000 X para cada caso. A y b
corresponden a los oxidos de lantano (La203), mientras que c y d a los 6xidos

de neodimio (Nd20s3), respectivamente.

En el caso del 6xido de lantano puede observarse particulas altamente
dispersas sin geometria definida (asimétrica) con disminucion del tamafio

combinada con una morfologia semi-compacta de la superficie.

Mientras tanto el 6xido de neodimio presenta particulas con tendencias
esféricas. La superficie de las esferas no esta del todo compacta y en su
mayoria son irregulares. En este caso las particulas mantienen tamafos

definidos, con pocas variaciones.

Figura 4.2 Micrografias de 6xidos. La20s: a)500X, b)1000X y Nd3Os: ¢)500X, b) 1000X.
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Mediante el uso del software Imagej® 1.8.0, de acceso gratuito, es posible

determinar el diametro de las particulas a partir de las micrografias SEM.

Se contabilizaron 100 particulas en ambos casos, y mediante analisis
gaussiano se encontraron los valores promedios, 1os minimos y maximos. En

la Tabla 4.1 se resumen los datos obtenidos. Es obvio, ver que el promedio del

tamafio de particula del 6xido de lantano es inferior al del éxido de neodimio.

Tabla 4.1 Analisis de tamafio de particula de los La2Os y Nd203

Parametro Oxido de Lantano Oxido de Neodimio
Conteo 100 100

Promedio 8.144 um 13.222 ym
Desviacion estandar | 2.585 4,189

Min 2.773 um 5.521 ym

Max 15.421 pym 23.295 um

En la Figura 4.3, se observa una comparacién del analisis de tamafio de
particula entre los dos 6xidos de lantano y neodimio. Como era de esperarse
mientras que el 6xido de lantano es mucho mas variable con respecto a la
frecuencia de sus particulas, el 6xido de neodimio es consistente y se
mantiene, aunque varia bruscamente en los ultimos datos, por ello la variacion

estandar es mayor.
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10 11 12 13 14 5 10 15 20
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Figura 4.3 Andlisis de tamafio de particula: a) La2Oz y b) Nd203
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4.2 Titanato de lantano (LazTi207)

El gel precursor de titanato de lantano fue preparado cinco veces por el
método Pechini descrito anteriormente en el capitulo 3, con la finalidad de

obtener material suficiente para las pruebas.

Primero se convirtio en nitrato de Lantano agregando acido nitrico gota a gota.
En este punto el polvo de color blanco se disuelve y genera gran cantidad de
vapor de agua; la solucidon cambia a color transparente. Después se afiade la
solucién de &cido acético con la finalidad de que la formacion del gel sea
uniforme. Se agita a 60 °C durante 30 minutos con una velocidad de 100 rpm
y se agrega el tetrabutil-titanato, se coloca el condensador con reflujo de agua
fria (en la entrada se registra 8 °C y en la salida 9.6 °C). Después la
temperatura es aumentada gradualmente hasta 130 °C; durante un rango de
122-126 °C se observa un cambio de color de la solucién pasando de la fase
transparente a amarillo comenzando por la superficie hasta el fondo de la

solucion. Se madifica la velocidad de agitacién hasta 250 rpm.

Al cabo de 2 horas se observa cambio en la coloracion, de amarillo se vuelve
a blanco. Al finalizar con el desmontaje del condensador, se observa que la
coloracién es blanca en su totalidad, y que claramente se volvié muy viscosa.
En la Tabla 4.2 se resume algunas observaciones durante el proceso de
obtencion de una sintesis. La pérdida de volumen fue de ~16-17 %,

suponiendo que 14 ml es el 100 %.

Tabla 4.2 Observaciones de una sintesis de gel precursor (LazTi207)

Etapas Volumen (ml) | Observaciones

+Nitrato de Lantano 6.60 La solucién se vuelve transparente, genera gran
cantidad de vapor de agua y genera calor.

+Acido Acético 5 La solucién permanece transparente, no genera
calor, y se mantiene estable.

+Tetrabutil Titanato 3.40 La solucién se vuelve amarilla y es muy reactiva.

Formacion de gel 14 La viscosidad es muy baja, la solucién cambia de

(total) color amarillo a blanco

Gel obtenido (final) 11.62 La viscosidad es alta, el color es blanco.
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4.2.1 Temperatura 6ptima de calcinacion, morfologia y estructura

La temperatura 6ptima de calcinacion fue determinada con analisis
simultaneo DSC/TGA. En la Figura 4.4, se pueden observar cinco picos
correspondientes a la grafica de flujo de calor (DSC). El primer pico
endotérmico (91°C) est4 asociado a la evaporacion de productos acuosos con
una perdida en peso relativamente grande (60%). El segundo pico
endotérmico (230°C) se atribuye a la evaporacion y combustion de la sustancia
organica. El tercer pico exotérmico (395°C) causada por la combustiéon de
carbonatos y el cuarto pico exotérmico (457°C) relacionado con la red
cristalina, esta energia es liberada durante la formacion de la estructura
perovskita. Se observa ademas un ultimo pico exotérmico que es asociado a
la formacion de titanatos (827°C). La perdida en peso total medida fue de
77.26%. El peso es constante desde 650-1000 °C, lo que sugiere que pueda
calcinarse con éxito durante este rango; sin embargo, debe elegirse una
temperatura por encima del ultimo pico exotérmico para asegurar la

transformacién completa, en este caso se decide por 850°C.
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Figura 4.4 Andlisis TGA/DSC de gel precursor (LazTi207)
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La calcinacion se llevé a cabo en un horno Thermo Scientific Thermolyne
F30428C-80 XL Box Furnace durante 5 horas segun lo reportado para algunas
perovskitas como por ejemplo Sro.ssCeo.1sFeOs (Deganello et al., 2009). La
rampa de precalentamiento fue de ~7°C/min, un total de 2 horas hasta llegar
a la temperatura de 850 °C. Esto es con la finalidad de que la cristalinidad sea
conservada, y dar tiempo a que el oxigeno ocupe los sitios intersticiales.
Después de las 5 horas de calcinacion, se deja enfriar dentro del horno hasta
alcanzar temperatura ambiente, lo cual ocurrié en un tiempo aproximado de
12 horas (~1.1°C/min), para conservar las propiedades del cristalito y evitar
choques térmicos y/o fragilizacion. En la Figura 4.5 se observa el proceso en
laboratorio, al final el polvo obtenido (de color blanco) es triturado a mano en

un mortero de cuarzo.

Figura 4.5 Proceso de calcinacion de gel precursor en el laboratorio.
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En la Figura 4.6 se observan los patrones XRD del polvo LazTi2O~. El patrén
de LazTi207 mostré una estructura tipo perovskita policristalina bien definida
sin ninguna orientacion preferida dominante, similar al patrén del CIF-1001022
registrados en la base de datos cristalogréficas (COD).
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Figura 4.6 Patron de XRD de LazTi207

El patrén presenta picos marcadamente nitidos con alta intensidad. Como se
podria sospechar, de acuerdo con el sitio del catién, se mostré una variacién
en el pardmetro de red, pero no se observé cambio notable. La ampliaciéon de
los picos, especialmente el pico (102), se atribuye a defectos estructurales en
la muestra. Las vacantes de oxigeno se identifican en la muestra con la
presencia de deficiencia de cationes en la fase de perovskita. Con la ayuda de
del refinamiento Rietveld (ver Anexo 2), fue posible la determinacion de los
parametros de red. En la Tabla 4.3 se muestran los parametros obtenidos.

Tabla 4.3 Parametros de red obtenidos por refinamiento Rietveld (LazTi2O7)

Tipo de estructura La,Ti,O_ Rwp = 4.1 %

Monoclinica — Grupo espacial P21:c
Pardmetros de red

A(A) B(A) C(A) Gamma
(Grados)
7.8262 12.8914 5.49 98.081°
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La estructura resultante por medio del analisis fue del tipo monoclinico de
grupo espacial p21. Los parametros de red encontrados son: a = 7.8262 A, b
=12.8914 A, c =5.49 Ay B =98.081°, y el valor del refinamiento fue de 4.1%,
que de acuerdo a la técnica se encuentra dentro de un rango aceptable
(Rwp<5%) (Toby, 2006). Con los parametros de red obtenidos es posible
simular la celda unitaria y el crecimiento con el software de uso libre JSmol.
En la Figura 4.7 podemos observar que la celda unitaria estd conformada por
26 atomos de Oz, 8 de La y 8 de Ti. Cuando conforman una multicelda, esta
sera de forma alargada, sin muchas variaciones. Al observar los radios i6nicos,
podemos notar que se acomodan en series de 4 Ti, 2 La, 2 Ti y asi
consecutivamente, mientras tanto el oxigeno se ubica en grupos de 6. El
crecimiento molecular es aleatorio se da en capas y probablemente dispersado

aglomeradamente.

Figura 4.7 Simulacion molecular de LazTi2O7: a) Celda unitaria, b) Mdltiples celdas, c¢) Radios
I6nicos y d) Crecimiento molecular.
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En la Figura 4.8 se muestran micrografias SEM a varias amplificaciones (3000,
7000, 11000 y 30000 X). Se observa que el crecimiento de los cristales fue
aglomerado y de forma esférica, la superficie de cada particula es semi-
compacta, conformada por otras mas pequefias dificiles de ver con SEM.

D104mm  Std-PC424  Highvac [1x7.000

Figura 4.8 Micrografias de La:Ti2O7 a diferentes amplificaciones.
Al igual que con las particulas de los 6xidos iniciales, se midieron y analizaron
con el software ImagelJ. En la Tabla 4.4 se enlistan los parametros

encontrados, para un conteo de 100 particulas.

Tabla 4.4 Anélisis de tamafio de particula aglomerada de LazTi2O7

Parametro Oxido de Lantano
Promedio 0.918 um
Desviacion estandar 2.559

Min 0.779 pm

Max 1.528 pm
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Con la finalidad de conocer las propiedades en dispersion, polvo de titanato
de lantano (1 miligramo) fue diluido en una mezcla de etanol y agua (1 mililitro),
en proporcién 70/30 respectivamente. La solucion fue agitada en un equipo
ultrasénico Cole-Parmer® durante 30 minutos y fueron tomadas 4 muestras

para los analisis.

La primera prueba realizada fue la determinacion del tamafio de particulas en
dispersion, mediante dispersion de luz dinamica (DLS). En la Figura 4.9 a, se
observa una gréafica de porcentaje de intensidad vs diametro de particula. La
fidelidad de la muestra demostré excelentes intensidades (95-99.5%), vy
disminucién de tamafio de particulas aglomeradas (288 nm en promedio)
respecto a las imagenes SEM, esto se debe a que se desprenden durante la

dispersion.

En el caso del andlisis de espectrofotometria Uv-vis (Figura 4.9 b), las 4
muestran revelaron la misma tendencia, una longitud de onda a frecuencias
altas, pero de baja intensidad (A<200 nm), especificamente de 192 nm. Dentro
del espectro electromagnético este es ubicado en el ultravioleta de vacio, lo
cual le da cualidades excepcionales para otras aplicaciones conocidas, como
lo son paneles de plasma (PDPs), lamparas sin mercurio, etc.
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Figura 4.9 Analisis de dispersiéon (LazTi207): a) DLS y b) Uv-vis
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La microscopia electronica de transmision (TEM) nos revela los detalles de las
particulas aglomeradas, porque el SEM y DLS solo dan informacion de la
superficie. La muestra es preparada en dispersién, como en las pruebas
anteriores y es depositada en una rendija circular de cobre, de ~2 mm de

diametro y secada en aire durante 30 minutos a 80 °C para vaporizar el etanol.

La Figura 4.10 a muestra pequefios granos esféricos, es certero que estas
conformen las particulas aglomeradas vistas superficialmente en SEM. Al
realizar una amplificacion se nota la existencia de cientos de nanoparticulas
gue tienden a concentrarse; estas nanoparticulas conforman los granos
(Figura 4.10 b).

Particula

aglomerada

Figura 4.10 Imagenes TEM de La2Ti2O7 a diferentes amplificaciones

Se analizo cada imagen con Imagej (Tabla 4.5), la amplificacion de 200 nm
revelo que estas zonas miden en promedio 34.513 nm, conformadas a su vez

por nanoparticulas de 2.516 nm en promedio.

Tabla 4.5 Anédlisis de tamafio de particula nanométrica de La2Ti2O7

Parametro 200 nanémetros 50 nanémetros
(granos) (nanoparticulas)

Promedio 34.513 nm 2.516 nm

Desviacién estandar 5.319 0.708

Min 22.5 nm 1.205 nm

Max 41.928 nm 5.252 nm
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4.2.2 Caracterizacion electroquimica

Se prepararon electrodos de LazTi2O7y de Ni(OH)2 como se describié en
el capitulo 3. Los pesos de la malla de esponja de niquel fueron registrados
antes de ser prensados y después de haberlos prensado (en el caso de
Ni(OH)2, no es necesario). La diferencia de los pesos es la cantidad de
material depositado en los electrodos. Después se determina la corriente (j)
a partir del peso del material (g) y la densidad de corriente (), esto es un
pardmetro fundamental para las pruebas. Como comentamos en la seccion
de técnicas electroquimicas, las densidades de corrientes elegidas fueron 10,
30, 60 y 125 mA, respectivamente. En la Tabla 4.6 se resumen los datos

obtenidos antes y después del prensado, asi como la corriente calculada.

Tabla 4.6 Detalles de electrodos de LazTi2O7

Pardmetro Electrodo 1 | Electrodo 2 | Electrodo 3 | Electrodo 4
Peso esponja de niquel 0.1556 g 1491 g 0.1577 g .1585 g
Peso después de prensado | 0.2269 g 2323 g 1971 ¢ .2070 g
Cantidad de material (g) 0.0713 g 0.159 ¢ .0394 g 0.0485g
Densidad de corriente (1) 10 mA/g 30 mA/g 60 mA/g 125 mA/g
Corriente (j)=(1)(9) 0.713 mA 4.77 mA 23.64 mA 60.625 mA

Se prepara 1000 ml de solucién de KOH 6 molar (Sigma-Aldrich), con PM de
56.11 g/mol. El calculo de los gramos necesarios para la solucion, son

descritas por la siguiente ecuacion.

% = Molaridad(PM) (4.1)

Sustituyendo

M g
(6 f) (56.11ﬁ) = 336.66 g/L

Antes de realizar las pruebas se aplica un potencial a circuito abierto (OCP)
durante 12 horas para conocer el comportamiento del material en el medio.

La estabilizacion se dio a -163.5 mV aproximadamente.
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Experimentos de voltametria ciclica se llevaron a cabo para revelar las
reacciones electroquimicas de reduccién-oxidacion del electrodo LazTi2zO7 en
una solucion acuosa de 6 M KOH. La Figura 4.11, muestra el voltamograma

ciclico del electrodo negativo (sin material no existen variaciones de la curva).

El pico de oxidacion anodico del hidrogeno esta en un rango de potenciales
entre -0.65 y -0.75 V vs. el electrodo de referencia de Hg/HgO, y el pico de
absorcion catddica del hidrégeno se observa alrededor de -0.75 y 0.85 V.
Estos picos aparecen en valores potenciales similares a los de los electrodos

de hidruro metalico (Mohamedi et al., 2002).

El pico de desorcién del hidrogeno aparece antes del pico de oxidacién
electroquimica del hidrégeno, lo que sugiere la posible existencia de una fuerte
quimisorcion del hidrogeno. Ademas, el pico de reduccion se define con el
aumento del namero de ciclos, indicando que el electrodo La:Ti2O7, a
diferencia de la mayoria de los 6xidos de perovskitas ABOs registrados hasta
la fecha (Henao & Martinez-Gomez, 2017), debe activarse antes de alcanzar

su capacidad maxima.

Ciclo 1
09— Ciclo 5
{+——Ciclo 1

Cargando (Oxidacién)

Descargando (Reduccidn)
-10 4

0.0

I/(mA/cm?)

-20 4

014
Esponja de Niquel
-30 0.2+ (sin material)

-0.3

40 4

-1.2 -1.0 I —OI.B ' —UI‘S I 0.4 -0.2
E/V(vs.Hg/HgO)

Figura 4.11 Voltamograma ciclico de electrodo de LazTi2O7
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La Figura 4.12 muestra el rendimiento ciclico del electrodo a varias densidades

de corriente y la Tabla 4.7 resume las capacidades maximas obtenidas.

Tabla 4.7 Capacidades maximas de LazTi2O7

Densidad de corriente (I) | Capacidad maxima
10 mA/g 379 mAh/g
30 mA/g 228 mAh/g
60 mA/g 112.64 mAh/g
125 mA/g 60.23 mAh/g

Sin embargo, a pesar de que la prueba “a” (10 mA/g) muestra gran capacidad,

esta no es estable y tiende a caer rapidamente. De la misma manera sucede

con las pruebas a 60 (“c”) y 125 mA/g (“d”). La muestra “b”, es la Unica que

presenta buena capacidad de retencion.
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Figura 4.12 Rendimiento ciclico del electrodo de LazTi2O7:
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En la prueba a 30 mA/g la capacidad inicial de descarga electroquimica fue de
178 mAh/g, representando aproximadamente al 0.66% en peso de hidrégeno.
Durante el 4° al 7° ciclo, las capacidades de descarga aumentaron hasta
alcanzar un valor maximo de 224 mAh/g en el 8° ciclo (~0.84% peso de
hidrogeno), se observa 47 % de decaimiento (53% de retencion de capacidad),
las cuales son estables a partir del ciclo 20 en ~114 mAh/g. resultado confirma
que los electrodos deben de ser activados. Las curvas de carga-descarga son
comparables a las de las aleaciones de almacenamiento de hidrégeno
convencionales (Feng et al., 2001) y a las de lo de perovskitas ABO3s (Kaabi et
al., 2016). La curva de carga (Figura 4.13) muestra un plateau de potencial
largo y plano, posiblemente debido a la formacion de enlaces quimicos
estables entre los atomos de hidrégeno y el oxigeno en la estructura del 6xido.
Es interesante ver que el plateau de potencial de descarga comienza
aproximadamente a -0.75 V, que es significativamente mas baja que en los
electrodos tipo perovskita ABOs (~-1.2 V). Esta diferencia entre las estructuras
perovskitas ABOs y A2B207 podria ser causada por la presencia de sitios de
almacenamiento en la estructura LazTi2O7 con fuerzas repulsivas mas fuertes

del ambiente local, resultando en un aumento del sitio intersticial.
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Figura 4.13 Curva carga-descarga del electrodo LazTi2O7
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Para comparar el rendimiento del electrodo a diferentes corrientes de
descarga, se evalud la alta tasa de descargabilidad (%HRD). %HRD es un
parametro que refleja la capacidad de descarga a diferentes densidades de
corriente y puede estar dominado por la velocidad de transferencia de carga y
la velocidad de difusiobn de los atomos de hidrogeno en la superficie del
electrodo (Liao et al., 2004). El %HRD puede calcularse mediante la siguiente

ecuacion (Yuan et al., 2017):

Cn

%HRD = o * 100% (4.2)

max
Donde, Cn es la capacidad con una densidad de corriente de descarga “n”

(mA/g), y Cmax es la capacidad con una densidad de corriente maxima.

La curva HRD (Figura 4.14) revela que el rendimiento de los electrodos de
Laz2Ti2O7 experimenta una disminucion progresiva de la capacidad cuando la
densidad de corriente de descarga aumenta. La capacidad maxima es de 379
mAh/g a una densidad de corriente de 10 mA/g, sin embargo, su capacidad de
descarga se reduce sélo a 60.23 mAh/g a 125 mA/g (%HRD ~ 16%).
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Figura 4.14 Tasa de descargabilidad (% HRD) de La2Ti2O7
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Este comportamiento también se observo en una perovskita de LaFeOs-rGO
(Yuan et al., 2017), lo que se ha atribuido al aumento de la cinética de reaccién
electroquimica en la superficie del electrodo cuando aumenta la tasa de
descarga. En términos de capacidad de descarga, el electrodo LazTi2O7
presenta valores cercanos a los valores de capacidad en o6xidos tipo

perovskitas ABOs, por ejemplo, LaFeOs (Deng et al., 2010).

En la Figura 4.15 se observa la curva de corriente-tiempo obtenida a partir de
la cronoamperometria, para el electrodo de 30 mAh/g en 2 estados de carga
(50 y 100 %SOC), la curva se divide en 2 regiones (Nishina et al., 1997). En la
primera region la corriente experimenta una rapida disminucion debido al
rapido consumo de hidrégeno en la superficie del electrodo. Esta region esta
fuertemente gobernada por la cinética de transferencia de carga y la difusion
(cinética mixta). Sin embargo, en la segunda region, la corriente disminuye
gradualmente de manera lineal con el tiempo y es controlada por la difusion
de hidrégeno. La respuesta de tiempo actual del electrodo La2Ti2O7 presenta
ambas regiones (mezcladas y controladas por difusion) que se separan entre

si debido al efecto de los estados de carga (SOC).

Regionl i Region 2

22

Log (i/g)

50% SOC

3

100% SOC

'4 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Figura 4.15 Curva de corriente-tiempo del electrodo LazTi2O7
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Segun el modelo propuesto por (Zheng et al., 1995), el coeficiente de difusion
de hidrégeno puede determinarse con la ecuacion 2.8, descrita en técnicas
electroquimicas. En el anexo 3, se realiza un ejemplo del calculo de la

pendiente y coeficiente de difusién de hidrogeno.

El coeficiente de difusion (DH), se estimd para los dos estados de carga,
tomando como de radio de particula .959 um. En la Tabla 4.8 se muestran los
resultados a partir del valor de las pendientes. DH disminuye con los estados
de carga. Esto se atribuye a que las vias de difusion estan asociadas a las
posiciones de oxigeno dentro de la estructura de perovskita. Cuando el
electrodo se carga, las posiciones de oxigeno son ocupadas por hidrégeno en
enlaces O-H bien establecidos. Sin embargo, cuando el nimero de iones H*,
insertados en la celda unitaria aumenta, el enlace O-H reduce su fuerza y en
consecuencia la energia de activacion necesaria para romper el enlace O-H,
facilitando el transporte de iones de hidrégeno (Wang et al., 2012). Los
electrodos de La2Ti2O7, presentan valores de DH similares a otros oxidos tipo
perovskita pero inferiores a los intermetélicos (<DH 10 1% cm?/s), esto se debe

a su naturaleza de insercion y transporte de iones (Kaabi et al., 2016).

Tabla 4.8 Coeficientes de hidrégeno de LazTi207

Lantano | Pendiente | DH (cm?/s)
100 SOC | -8.08E-04 4.33E-13
50 SOC | -4.48E-04 2.20E-13

Graficas de resistencia a la polarizacion lineal fueron obtenidas para revelar
mas informacion sobre la cinética del proceso. La técnica de polarizacion lineal
implica reacciones de reduccion/oxidacion de hidrogeno en la capa superficial
del electrodo de oxido y, como resultado, la tasa de transferencia de carga en
la superficie del electrodo puede ser evaluada por la densidad de corriente de
intercambio (lo) de acuerdo con la ecuacién descrita en las técnicas

electroquimicas.
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En la Figura 4.16 muestra la curva de polarizacion lineal. Se puede ver que la
corriente de polarizacion tenia una relacion lineal en el rango de sobrepotencial
de-6a6V.

Densidad de corriente especifica (mA/g)

10 e ————
6 -4 2 0 2 4 8

Sobrepotencial (mV)

Figura 4.16 Curva de resistencia a polarizacion lineal del LazTi2O7

La densidad de corriente de intercambio calculada fue de 29.42 mA/g (anexo
3) con pendiente de 1.14477. Este valor esta en el mismo orden que los valores
de 6xidos de perovskita estudiados anteriormente, por ejemplo, un electrodo
tipo perovskita elaborado con polvo nanométrico LaFeOs tiene un valor de Io
de 28 mA/g y un coeficiente de difusion de 10-** a temperatura ambiente, muy
cercano a los valores obtenidos con los electrodos de LazTi2O7. Estos
resultados sugieren que tanto las propiedades cinéticas como de transporte
son bastantes similares a las reportadas para los 6xidos tipos perovskita ABOs.

Se realiz6 micrografias para comparar lo sucedido en la superficie de un
electrodo de La-Ti-O7 después de las técnicas electroquimicas. En la Figura
4.17 a, podemos ver que la morfologia antes de usar es uniformemente
consistente, debido al prensado. La tonalidad que se observada es de un color
claro. Obviamente la morfologia del electrodo cambia después del uso como

por ejemplo la perovskita LaGaOs (Kaabi et al., 2016).
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Podemos apreciar que la zona compacta se pulveriza y consume debido a la
accion de los ciclos de carga/descarga, formando estructuras semiesféricas
irregulares (algunas aglomeradas) de superficie compacta con tamafios desde
1.3 -40 um (Figura 4.17 b) muy coherentes con ultimos estudios (Kaabi et al.,
2018). Al momento de analizar otros sitios del electrodo, especificamente en
la periferia, se observO que las particulas semiesféricas desarrollaron
crecimiento de estructuras en forma de espinas aleatorias con un tamafo
desde 1.021-10.073 um (Figura 4.17 c). Sin embargo, al analizar el centro del
electrodo, las estructuras en forma de espinas disminuyen de tamafio (como
si se enrollaran), a tal punto de formar microesferas que se alojan en las
particulas semiesféricas con un tamafio de 0.175-2.928 pum, estas son
producto de la oxidacion del electrodo en las descargas realizadas.

iDespués (centro) "
SED 20,0 kY

1 High-PC 300 HighVac

Figura 4.17 Micrografias de electrodos LazTi2O7 a diferentes amplificaciones.
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4.3 Titanato de neodimio (Nd2Ti207)

Mediante el método Pechini, el titanato de neodimio fue preparado 5
veces igual que titanato de lantano. Se agrega acido nitrico gota a gota al polvo
de 6xido de neodimio previamente depositado en un matraz. El polvo de color
purpura se disuelve y la solucién se vuelve transparente, mientras que se
observa generacion de vapor al igual que el titanato de lantano. Seguido de
esto, se procede a afadir la solucion de acido acético. Durante 30 minutos la
solucion es agitada a 60 °C con una velocidad de 100 rpm. Al cabo del tiempo,
se afade el tetrabutil-titanato y se coloca el condensador con reflujo (en la
entrada se registra 7.5y en la salida 8.3 °C). La temperatura se aumenta hasta
llegar a 130 °C. En los rangos de 126-128 °C, se vuelve a observar un cambio
en la coloracion de la solucién, pasando de la fase transparente a rosa pastel,
a diferencia de gel precursor de lantano, el color es instantaneo en toda la
solucién. La agitacion es ajustada a 250 rpm.

Después de 2 horas la coloracién de la solucién cambia nuevamente, de rosa
pastel se vuelve a purpura. Finalmente, después del tiempo de agitacién (5
horas) se procede con el desmontaje del condensador y se observa que
preservo la coloracion purpura en toda la solucién, ademas vuelve a obtenerse
alta viscosidad como fue el caso del gel precursor de LazTi2O7. En la Tabla 4.9
se describen algunas observaciones durante el proceso de sintesis. La pérdida

de volumen fue de ~19-20%, suponiendo que 14 ml es el 100%

Tabla 4.9 Observaciones de una sintesis de gel precursor (Nd2Ti207)

Etapas Volumen (ml) | Observaciones

+Nitrato de Neodimio 6.60 La solucidn se vuelve transparente, genera gran
cantidad de vapor de agua y genera calor.

+Acido Acético 5 La solucién permanece transparente, no genera
calor, y se mantiene estable.

+Tetrabutil Titanato 3.40 La solucién se vuelve rosa pastel y es muy
reactiva.

Formacion de gel 14 La viscosidad es muy baja, la solucién cambia

(total) de color rosa pastel a purpura.

Gel obtenido (final) 11.20 La viscosidad es alta, el color es purpura.
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4.3.1 Temperatura 6ptima de calcinacion, morfologia y estructura

Se realiz6 un andlisis DSC/TGA para encontrar la temperatura 6ptima de
calcinacion. En la Figura 4.18 se observa cinco picos importantes que
corresponden a la grafica de flujo de calor. ElI primer pico es exotérmico
(75.87°C) esta asociado a la evaporacion de productos acuosos con una
perdida en peso de ~27%. El segundo pico endotérmico (125.95°C) se
atribuye a la evaporacion y combustion de la sustancia organica. El tercer pico
endotérmico (360.80°C) causada por la combustién de carbonatos y el cuarto
pico endotérmico (514.93°C) relacionado con la con la formacién de la red
cristalina. El ultimo pico exotérmico es asociado a la formacion de titanatos
(815.92 °C). La perdida en peso total fue de 57.39% e indica la eliminacion
completa de todos los componentes organicos. Se observa ademas perdida
en peso constante desde 800 °C-1000 °C. En este rango puede calcinarse con
éxito; de manera que se elige a 850 °C (por encima del ultimo pico exotérmico).
Se puede asegurar que esta temperatura es Optima para otros titanatos de

tierras raras (A2B207) sintetizadas por el método Pechini.
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Figura 4.18 Analisis TGA/DSC de gel precursor (Nd2Ti207)
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La calcinacion fue hecha de la misma manera que la del gel precursor de
Laz2Ti2O7. En la Figura 4.19 se observa el patron XRD obtenido del polvo

Nd2Ti2O7. Se obtiene una estructura tipo perovskita policristalina.
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Figura 4.19 Patron de XRD de Nd2Ti2O7

El ensanchamiento de los picos, especialmente el pico (211), se atribuye a
defectos estructurales en el polvo. Los defectos estructurales se identificaron
con la presencia de perovskita cationica Nd2Ti2Os. Cuando se analiz6 con el
CIF-2002197 (1975) se observé gran parte de esta fase, pero al analizarla con
el nuevo CIF 2237725 (2013) se encontrd que el ensanchamiento de los picos
se debe a que la estructura se desplaza desde los centros geométricos de los
respectivos poliedros de coordinacion para que se produzca una polarizacion
neta en el cristal, por lo que se descarta la formacion de la fase Nd2Ti2Os. En
la Tabla 4.10 se enlistan los parametros obtenidos para Nd2Ti2O7.

Tabla 4.10 Parametros de red obtenidos por refinamiento Rietveld (Nd2Ti2O7)

Tipo de estructura La,Ti,O_ Rwp = 4. 73 %

Monoclinica — Grupo espacial P21:c
Parametros de red

A (A) B(A) C(A) Gamma
(Grados)
7.6951 13.0444 5.4716 98.9102°
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Por medio del andlisis de Rietveld se determind la estructura. Esta fue del tipo
monoclinico del grupo espacial p21. Los parametros de red encontrados son:
a=7.6951494 A, b =13.044494 A, ¢ =5.4716635 Ay B =98.91025° y un valor
de refinamiento de 4.73%, esto es un rango aceptable (Rwp<5%) (Toby, 2006).
Mediante el software Jsmol y los parametros de red, se simuld la celda unitaria
y el crecimiento de particula. En la Figura 4.20 vemos que la celda unitaria es
analoga a la de LazTi2O7 (formada por 26 atomos de Oz, 8 de Nd y 8 de Ti), sin
embargo, la forma de multicelda sera desfasada en dos regiones y compacta.
También el reordenamiento de los atomos es distinto. Al observar la
distribucion de los radios i6nicos se aprecia que el acomodamiento inicia en
series 4 Ti, ligados a 4 O2, seguidos de 2 Nd, luego 2 Ti ligados a 2 O2que a
su vez estan unidos a 2 Nd. Después la misma serie se vuelve a repetirse. Se

puede observar que el crecimiento molecular es en capas, pero compacto.

Figura 4.20 Simulacion molecular de Nd2Ti2O7: a) Celda unitaria, b) Multiples celdas, ¢) Radios
I6nicos y d) Crecimiento molecular.
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En la Figura 4.21 se pueden observar las micrografias a diferentes
amplificaciones. El crecimiento fue compacto y de estructuras aleatorias
superiores, que en la superficie estaban compuestas por aglomeraciones

menores a 500 nm, pero muy ordenadas.

Figura 4.21 Micrografias de Nd2Ti2O7 a diferentes amplificaciones.

Las estructuras fueron medidas evitando las aglomeraciones, para después
ser analizarlos por TEM. En la Tabla 4.4 se enlistan los parametros

encontrados para un analisis de 100 particulas.

Tabla 4.11 Anélisis de tamafio de particula aglomerada de Nd2Ti2O7

Parametro Oxido de Lantano
Promedio 3.601 pm
Desviacion estandar 1.427

Min 1.115 ym

Max 6.537 um
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El polvo obtenido de titanato de neodimio (1 miligramo) fue disperso en una
mezcla de etanol y agua (1 mililitro), con la misma proporcién que titanato de
lantano (70/30). Al igual que en la prueba anterior, el tiempo de agitacion
ultrasonico en el equipo Cole-Parmer® fue de 30 minutos, y 4 muestras fueron

analizadas.

La determinacion del tamafio de particulas en dispersién fue hecha en el
equipo de dispersion de luz dinamica (DLS). En la Figura 4.22 a, podemos
observar la grafica correspondiente al porcentaje de intensidad vs diametro de
particula (nm). En este caso el valor de las intensidades fue muy buena (96-
98.5%), e igual que en la perovskita de lantano, el polvo sufre de disminucion
de tamafio de particulas (1032 nm en promedio), respecto a los datos
obtenidos de las imagenes SEM, esto se debe a que se desprenden durante

la dispersion.

Durante la espectrofotometria Uv-vis (Figura 4.22 b), las muestras
nuevamente presentaron similitud, longitud de onda a altas frecuencias, pero
de baja intensidad. En esta ocasion no se pudo observar la cumbre del pico
de absorcion. Sin embargo, se puede asegurar que se encuentra por debajo
de intensidades bajas dentro del rango de ultravioleta de vacio (A<200 nm). Es

importante ver, que los dos titanatos son similares en esta prueba.

NdyTiz07 a) 7 T T — — —
954w 1010.1 nm .

1| ® 9921 nm
1025.6 nm
9804 v 11002 nm

97.5 4
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97.0 -

Intensidad (%)

96.5 + v
°

96.0 : : T . . : ;
10 100 1000 10000 200 300 400 500

Diametro (nm) Longitud de onda de radiacién (nm)

Figura 4.22 Analisis de dispersion (Nd2Ti2O7): a) DLS y b) Uv-vis
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De la misma manera que el titanato de lantano, el titanato de neodimio fue
preparado en dispersion y depositado en una rendija circular de cobre de ~2
mm de diametro y secada en aire durante 30 minutos a 80 °C para vaporizar

el etanol.

Se forman granos con alto contenido de nanoparticulas atribuidas al
ordenamiento de las celdas unitarias (Figura 4.23 b), estas se agrupan en
cumulos mayores que forman las particulas aglomeradas observadas en SEM.
Sin embargo, como dato curioso las nanoparticulas de titanato de neodimio
parecen concentrarse aun mas que la de la perovskita de lantano, formando

incluso granos gemelos (Figura 4.23 a).

—_—

56.54nm

Particula aglomerada

Figura 4.23 Imagenes TEM de Nd:Ti2O7 a diferentes amplificaciones.

En la Tabla 4.5 se presenta un resumen del andlisis realizado a las
nanoparticulas y los granos formados de titanato de neodimio. Como era de

esperarse el tamafio en ambos casos son mayores a los de LazTi207.

Tabla 4.12 Anédlisis de tamafio de particula nanométrica de Nd2Ti2O7

Parametro 200 nanémetros 50 nanémetros
(granos) (nanoparticulas)

Promedio 52.806 nm 5.655 nm

Desviacién estandar 7.184 1.074

Min 39.42 nm 3.324 nm

Max 65.946 nm 8.977 nm
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4.3.2 Caracterizacion electroquimica

Electrodos de Nd:Ti2O7 fueron preparados de la misma manera que el
compuesto de LazTi2O7. Los pesos de las mallas antes y después de ser
prensados fueron registrados. La diferencia de los pesos da la cantidad de
material depositado en los electros de Ni/Oxido. Se determina la corriente (j)
para las diferentes densidades de corriente como fue el caso de los electrodos
construidos anteriormente. En la Tabla 4.13 se resumen los datos obtenidos

de los electrodos de Nd2Ti2Ox7.

Tabla 4.13 Detalles de electrodos de LazTi2O7

Pardmetro Electrodo 1 | Electrodo 2 | Electrodo 3 | Electrodo 4
Peso esponja de niquel 0.1343 g 1203 g 0.1316 g 1344 ¢
Peso después de prensado | .2359¢g 2197 g 0.2240¢g 2392 g
Cantidad de material (9) 1016 g 0.0994 g 0.0924 g 0.1048g
Densidad de corriente (1) 10 mA/g 30 mA/g 60 mA/g 125 mA/g
Corriente (j)=(1)(9) 1.016 mA 2.82 mA 5.544 mA 13.1 mA

Al igual que en las pruebas de la perovskita de lantano, se puso a prueba el
potencial a circuito abierto (OCP) del montaje de la celda durante 12 horas y

esta se estabilizé alrededor de -287 mV aproximadamente.

Nuevamente se llevaron a cabo experimentos de voltametria ciclica para
verificar que reacciones electroquimicas de oxidacion-reduccion se lleven a
cabo para los electrodos de Nd2Ti2O7 en la solucion acuosa de 6 M de KOH,

previamente preparado.

En la Figura 4.24 podemos observar el voltamograma ciclico del electrodo
negativo de Nd2Ti2zO7. En este caso podemos ver que el pico de oxidacion
anddico del hidrogeno se encuentra ubicado en un rango de potenciales entre
-0.52y -0.67 V vs. el electrodo de referencia de Hg/HgO, mientras tanto el pico
de absorcion catodico se ubica en valores de -0.84 y -0.96 V. Estos valores

son muy cercanos a compuestos del tipo ABs (Young et al., 2016).
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Nuevamente el pico electroquimico de reduccién del hidrogeno aparece antes
del pico de oxidacion. Esto quiere decir que existe fuerte quimisorcion del
hidrogeno en la superficie del electrodo. Se puede observar que conforme
incrementan el numero de ciclos, tanto el pico como de oxidacion como de
reduccion se definen mejor, que como se discuti6 anteriormente con la
voltametria de la perovskita de lantano, quiere decir que los electrodos deben
ser activados antes de alcanzar su maxima capacidad. Podemos afirmar que
en el caso de las perovskitas en capas base titanio A2B207, probablemente
desarrollan este tipo de comportamiento, otro ejemplo para reafirmar es

Er2Ti2O7 (Zhang et al., 2009), que tiene valores muy parecidos.
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~25 1 1.5 -1.0 05 0.0
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Figura 4.24 Voltamograma ciclico de electrodo de Nd2Ti2O7
En la Tabla 4.14 se resumen las capacidades maximas obtenidas del
rendimiento ciclico de los electrodos a varias densidades de corriente. La

Figura 4.25 muestra graficamente los rendimientos ciclicos.

Tabla 4.14 Capacidades maximas de Nd2Ti2O7

Densidad de corriente (I) | Capacidad maxima
10 mA/g 356.13 mAh/g
30 mA/g 291.83 mAh/g
60 mA/g 123.59 mAh/g
125 mA/g 59.76 mAh/g
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Como era de esperarse en los experimentos de voltametria ciclica, para
alcanzar las capacidades maximas de cada electrodo es necesario realizar
algunos ciclos de activacion. A diferencia de los rendimientos ciclicos en los
electrodos de titanato de lantano, los electrodos de titanato de neodimio

mostraron buena retencion de capacidad sin muchas caidas bruscas.

La prueba “a” (10 mA/g) mostré una buena capacidad maxima (356.13 mAh/g
al 3° ciclo) a su vez la capacidad de retencion desciende en buenos rangos de
capacidad. Esta misma tendencia se dan en las pruebas a 60 (“c”) y 125 (“d”)

mA/g. En especifico las muestras que mostraron mejores capacidades

maximas en contraste con las de La2Ti2O7 fueron la prueba by c.
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Figura 4.25 Rendimiento ciclico del electrodo de Nd2Ti2O7:
d)125mA/g
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La muestra “b” (30 mA/g) en esta ocasion también obtuvo mejores resultados.
Su capacidad inicial se dio a 196 mAh/g, que corresponde a ~0.64% en peso
de hidrégeno. Desde el 2° al 8° ciclo se observa un incremento de las
capacidades hasta llegar al valor maximo de 291.83 mAh/g en el 9° ciclo
(~0.95% peso de hidrogeno). El decaimiento que se da desde el ciclo 9° hasta
el 20°, representa apenas 9.72 % que corresponde a 90.28% de retencion de
su capacidad. Estas son presentan valores estables a ~269 mAh/g. Como
vimos anteriormente con los resultados de titanato de lantano, las curvas de
carga y descarga son comparables con aleaciones convencionales de
almacenamiento de hidrogeno y con otras perovskitas de la familia de
titanatos, por ejemplo Er2Ti2O7 (Zhang et al., 2009). La curva de carga por su
parte (Figura 4.26), muestra un plateau que es plano en toda su fase. Esto
puede explicarse por la formacién de los enlaces quimicos entre los &tomos
de hidrogeno y oxigeno en la estructura de la perovskita (O-H). Mientras tanto
el plateau de la curva de descarga empieza alrededor de -0.8 V, mas bajo que
los electrodos de tipo perovskita ABOs. Es importante observar que la region

Ohmica se resalta a potenciales bajos en este caso a -0.4 V.
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Figura 4.26 Curva carga-descarga del electrodo Nd2Ti2O7
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Se calcula nuevamente la alta tasa de descargabilidad (%HRD), para los
electrodos de Nd2Ti2O7. En la Figura 4.27 podemos observar el rendimiento de
los electrodos. Al igual que sucede con los electrodos de LazTi2O7,
experimentan una disminucién progresiva de la capacidad cuando la densidad
de corriente aumenta. La capacidad maxima de descarga es de 356.13 mAh/g
y corresponde a una densidad de corriente de 10 mA/g, pero la capacidad de
descarga se reduce a 59.76 mAh/g que corresponde a una densidad de
corriente de 125 mA/g (%HRD ~17%).
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Figura 4.27 Tasa de descargabilidad (% HRD) de Nd2Ti207

A pesar de ello, la tasa de descargabilidad a una densidad de corriente de 30
mA/g es de 83%, muy por encima del 61% mostrado por los electrodos de
La2Ti2O7. Como se discutié anteriormente el comportamiento de la tasa de
descargabilidad es producto del aumento de la cinética de reaccidon en la
interfaz del electrodo y se encuentra en valores cercanos a perovskitas

nanometricas como por ejemplo LaFeOs-rGO (Yuan et al., 2017).

Con los datos obtenidos de experimentos de cronoamperometria para los
electrodos, se elabora una curva semilogaritmica a dos estados de carga 50 y
100 % SOC y se calcula DH para radio de particula de 1.8005 pum.
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La Figura 4.28 muestra la curva de corriente-tiempo obtenida. La region 1
muestra que la corriente desarrolla una disminucion rapida por que el
hidrogeno tiende consumirse en la superficie del electrodo; en esta zona se da
lugar a una mezcla de la cinética de transferencia de carga y la difusion. La
region 2 muestra que la corriente disminuye de manera gradual en forma lineal;

esta zona esta controlada por la difusion de hidrogeno.
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Figura 4.28 Curva de corriente-tiempo del electrodo Nd2Ti2O7

Como era de esperarse, los coeficientes de difusion (DH) disminuyen con los
estados de carga (Tabla 4.15). En la carga se forman enlaces O-H bien
establecidos, pero si se sobrepasa la insercién de iones H+ en la celda unitaria,
el enlace pierde fuerza y también la energia de activaciébn para romper la
ligadura O-H, facilitando el transporte de iones de hidrogeno (Wang et al.,
2012). Los valores DH son similares a los reportados para algunos 6xidos tipo
perovskitas por ejemplo LaGaOs (DH=5.42 10712 cm? s™%) (Kaabi et al., 2018).

Tabla 4.15 Coeficientes de hidrogeno de Nd2Ti2O7

Lantano | Pendiente |DH (cm?s™)
100 SOC | -7.52447E-05| 5.6918E-13
50 SOC | -6.41099E-05| 4.8496E-13
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Con la finalidad de revelar informacion sobre la cinética del proceso, se
realizaron experimentos de polarizacion lineal. En la Figura 4.29 se observa la
curva de polarizacion lineal correspondiente a los electrodos de Nd2Ti2O7. La
densidad de corriente de intercambio fue calculada de igual manera que para
los electrodos de la perovskita de lantano (ver anexo 4). El valor de la
pendiente fue de 1.19031, el cual dio como resultado una densidad de
corriente de intercambio de 30.58 mA/g. Estos valores son caracteristicos de
las perovskitas tipo ABO3s, como fue discutido con la polarizacion lineal de los

electrodos de LazTi2O7.
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Figura 4.29 Curva de resistencia a la polarizacion lineal de Nd2Ti2O7

Micrografias fueron hechas para revelar lo que pasé en la superficie de los
electrodos de Nd2Ti2O7 después de haber realizado las técnicas
electroquimicas. En la Figura 4.30 a (antes de realizar técnicas
electroquimicas) podemos ver que a pesar de haber realizado el prensado a
40 MPa aun existen zonas que no quedaron compactadas del todo, esto es
por su naturaleza. En la Figura 4.30 b, vemos que la superficie del electrodo

cambia por la accion del desgaste durante el proceso de carga/descarga.
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Estos desgastes son clasicos para las perovskitas, por ejemplo LaGaOs (Kaabi
et al., 2016). Las particulas que se forman son de geometria irregular y
aleatorias, de superficie compacta ampliamente distribuidas, con tamafos que
van desde 0.4-6.5 pm (menor a los de LazTi207). En la periferia del electrodo
(Figura 4.30 c), se encontraron algunas zonas que no mostraban desgaste
todavia, a diferencia de las espinas que se formaron en los electrodos de
La2Ti2O7. Al observar en todo electrodo, se puede notar la formacién de
microesferas que se alojan en las particulas irregulares, estas se desarrollan
en forma de racimos aleatorios sin ninguna preferencia, los tamafios van de
0.020-0.250 um (Figura 4.30 d). Esto se atribuye principalmente a la oxidacion

del electrodo en los ciclos de carga/descarga.

-Después
SED D102 mm

> 200kV WD 102 mm

Figura 4.30 Micrografias de electrodos Nd:Ti2O7 a diferentes amplificaciones.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

» Los geles precursores de titanato de neodimio y de lantano fueron preparados por
medio de sintesis sol-gel (método Pechini), una técnica adecuada para reducir el
consumo de energia y contaminaciéon ambiental respecto a otras vias de sintesis.
Se encontré que las perovskitas se forman entre 815-830 °C, pero para asegurar
la buena transformacion de toda la fase se eligié 850 °C. Esta temperatura puede
ser ideal para calcinar geles precursores de titanatos de tierras raras a partir del
método Sol-gel.

» El polvo de La;Ti»O7, presento buena transformacion de fase corroborada con el
CIF-1001022. Mientras tanto la morfologia de los cristales fue esférica aleatoria y
aglomerada con tamafio promedio de 0.918 um. En dispersion las particulas
disminuyen de tamafio a 0.192 um. Las aglomeraciones a su vez estan formadas
por granos nanométricos de 34.51 nm.

» Por su parte Nd;Ti,O7 tiene una buena fase corroborada con el CIF-2237725. Su
estructura mostré morfologias mas compactas y aleatorias. El tamafio de particula
fue mayor, en este caso de 3.601 um, en dispersion se reducen a tan solo .1032
um; estas estan conformadas por granos nanométricos de 52.806 nm.

» En la espectroscopia Uv-vis ambos 6xidos de perovskita se ubicaron en el rango
de ultravioleta de vacio (A<200 nm), lo que le provee de -caracteristicas
excepcionales como paneles de plasma (PDPs), lamparas sin mercurio, etc. Lo
que da pie para futuras investigaciones en este campo.

» La;TiO7y Nd:Ti.O7 presentaron propiedades de almacenamiento de hidrogeno
en solucion alcalina a temperatura ambiente. Esto fue corroborado con las
voltametrias ciclicas, lo cual indica que las perovskita de 6xidos de tierras raras
de base titanio desarrollan capacidad de absorcion y desorcibn en ambientes
alcalinos, requisito para construir baterias Ni/Oxido recargables.

» La,Ti,O7 tiene una prometedora capacidad de absorcion de hidrégeno con
capacidad maxima de 224 mAh/g que decae a 47%, lo que representa 53% de
retencién de capacidad y corresponde a 114 mAh/g, después de 40 ciclos a
temperatura ambiente, con un coeficiente de difusion de 4.33x10** cm?/s y una

densidad de corriente de intercambio de 29.42 mA/g.
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» Por otro lado, la capacidad de absorcion méaxima de Nd.Ti.O- fue de 291.83 mAh/g
que decae a 9.72% vy representa 90.28% de retencién de su capacidad
correspondiente a 269 mAh/g después de 40 ciclos, con un coeficiente de difusion
de 5.6918x10' cm?/s y una densidad de corriente de intercambio de 30.58 mA/g;
valores por encima del titanato lantano, sin embargo en ambos casos es necesario
realizar algunos ciclos de activacion para llegar a las capacidades maximas de
descarga

» Ambas perovskitas son notablemente mejor que las caracteristicas de
almacenamiento de hidrogeno de algunos Oxidos tipo perovskita ABOs; a
temperatura ambiente. Por lo tanto, pueden ser consideradas como candidatos
para ser utilizados como material de electrodo negativo para baterias recargable
de Ni/Oxido.

» Este estudio presenta una primera aproximacion al desarrollo de o6xidos tipo
perovskita A2B,07, como material de electrodo negativo para baterias Ni/Oxido,
por lo que se anima a realizar investigaciones adicionales para analizar méas
profundamente los mecanismos de absorcién de hidrégeno y sus diferencias con
respecto a los 6xidos de perovskita ABO3; convencionales, asi como probar en
diferentes tipos de pH o temperaturas, que son algunos de los parametros que

tltimamente han generado gran interés.
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ANEXOS

Anexo 1. Secuencia de célculo de la sintesis Sol-gel

e Acido Citrico (PM = 210.14 g/mol)

Se necesita 5ml de solucién a concentracién 0.04 mol/L

5 l( 1L >—5X10‘3L
"™ \1000mi) =

Gramos del compuesto por litro = N° moles (Peso molecular) = (210.1383g/mol) (0.04mol/L)
= 8.405532 g/
Gramos= (8.405532 g/1) (5x10-3L) = 0.042027gramos

e Acido Nitrico (PM=63.012 g/mol):

Se necesitan 5ml

Densidad= 1413.7 g/L

5 l( 1L ) = 5X1073L
™ \1000m1) =
Masa=volumen(densidad)= (5x10-3L) (1413.7 g/L) = 7.0685 gr

masa de solucién(70%)

Masa de soluto =

100%
7.0685(70%)
Masa de soluto = BT =4.946442 g
masa 4946442 g

= 0.0785 moles

NO = =
moles de soluto masa molar  63.012 g/mol

e Oxido de Lantano (PM=325.81 g/mol):

Se necesitan 0.005 mol

Gramos del compuesto= N° moles (Peso molecular) = (325.81 g/mol) (0.005mol) = 1.62905 g
e Oxido de Neodimio (PM=336.48 g/mol):

Se necesitan 0.005 mol

Gramos del compuesto= N° moles (Peso molecular) = (336.48 g/mol) (0.005mol) = 1.68249 g
e Tetrabutil-titanato (340.32 g/mol)

Se necesitan 0.01 mol

Gramos del compuesto= N° moles (Peso molecular) = (340.32 g/mol) (0.1mol) =3.4032g
Como se tiene una densidad de 1 g/ml

3.4032g

= 3.4032
1gr/ml 3.4032ml
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Anexo 2. Refinamiento Rietveld de los titanatos

Se llevaron a cabo refinamientos Rietveld para determinar los parametros de
red de cada uno de los titanatos, con el software de uso libre MAUD de Luca
Lutteroti. La técnica es un modelo que incluye aspectos estructurales (grupo
espacial, atomos en la unidad asimétrica, factores térmicos, etc),
microestructurales (concentracion, tamafio de cristal, micro-deformaciones).
Rwp refleja la evolucién del refinamiento, un valor 3<6, es un valor aceptable
y se basa en el método de minimos cuadrados por Pseudo — Voigt que
considera una mezcla de funcién gaussianay lorentziana usados cominmente
para encontrar los valores de pardmetros de red. (Petrick & Castillo, 2004). En
la Figura a, se observa el patrén analizado para La2Ti2O7 (Rwp:4.1%) y la
Figura b, Nd2Ti207 (4.73%).

s a=7.82625A
3 b=12.8914 A
a) g c=549A
B = 98.081°

Experimental XRl

WW\JLWTK{J#*(WI et fﬁk'ﬂ‘ i V)

Patrén-1a,Ti>0; Resultado de refinamiento (Rwp): 4.1%

a = 76951494 A
b) 2 b = 13.044494 A
4 c=5.4716635 A

B = 98.91025°

o TR (0 L PSR TG R UL W PO A

Patron-Nd,Ti;07 Resultado de refinamiento (Rwp): 4.73 %
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Anexo 3. Célculo de coeficiente de hidrégeno (DH)

Por ejemplo, para los datos obtenidos de la cronoamperometria a 100 %SOC

de un electrodo de LazTi2O7

T T T T
0.0
Equation y=a+b'
0.5 Plot Log _
Weight No Weighting
-1.04 Intercept -2.34066 + 0.00644
Slope -8.79967E-4 + 0.03752| |
2154 Residual Sum of Squa 0.00385
; I Pearson's r -0.99851
S -20+ R-Square(COD) 0.99702
Adj. R-Square 0.99694
-2.5
-3.0 E
I
-3.5 A
T

T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tiempo (s)

Se calcula la pendiente de la zona controlada por transferencia de electrones.
En este caso el valor fue de -8.79967E-4

_ 6F D, M2 Dy(t)
logi = log[d (Co— Cs)]— 53032

a?

Derivando y despejando D, a partir de valor de la pendiente.

dlogi n? p dlogi

—-(=2 = - pero m=—%

dt 2.303 a2 dat
2.303 a?

Tomando en cuenta que el radio al cuadrado es igual al diametro. Se sustituye

el valor encontrado en SEM, en este caso .918 um, un radio de .459 um.

2.303 (4.597>cm?
D, =— (nz )(—8.79967‘4) =4.33x10"3cm?.s71
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Anexo 4. Calculo de la densidad de corriente de intercambio (lo)

Por ejemplo, para los datos de resistencia a la polarizacion lineal de un

electrodo de LazTi2O7

Densidad de corriente especifica (mA/g)

Equation y=a+b*x
1 Densidad de cor|
24 Plot riente especifica
1 Weight No Weighting |
-4+ Intercept 1.30154 + 0.001
1 Slope | 1.14477£4.043| ]
61 Residual Sum 000846 | |
1 Pearson'sr | 089999
-8 1 R-Square(CO | 099999 ||
Adj. R-Square |  0.99999

_1 0 T T T T T T T T T T T T T
5 4 2 0 2 4 6

Sobrepotencial (mV) (vs. potencial de circuito abierto)

Se calcula la pendiente a partir de la grafica semilogaritmica. En este caso el
valor fue de 1.14477.

I RT
0~ -p
FR,

Y Como la pendiente es
1
Rp P m

R, = ————= = 0.8735379160Q
P 1.14477

Sustituyendo y convirtiendo

8314 mol~'K1(298.15 K)
96485 C mol-1.87353791630

= 0.02849423 A/g

A 11000mA

0.02849423—( )=29.4122282 A
o\ 14 mA/g
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