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RESUMEN

En este trabajo, se evalu6 vidrio metalico base Co y otra en fase
nanocristalina como un nuevo material de electrodo negativo para baterias
recargables de Ni/MH. La estructura y morfologia del polvo amorfo y
nanocristalino se estudi®6 mediante microscopia electrénica de barrido,
difraccion de rayos X y calorimetria diferencial. Los electrodos se han
preparado mezclando polvos con un ligante y posteriormente se han
depositado en una malla de Ni la cual actu6é como colector de corriente. Las
pruebas electroquimicas se realizaron utilizando una configuracion de celda
abierta de tres electrodos en donde se empled un electrodo de referencia
Hg/HgO, Ni (OH)2 como contraelectrodo, el material activo (polvo de vidrio
metalico) como electrodo de trabajo y KOH 6M como electrolito. La activacion
electroquimica de un electrodo negativo esta determinada por su capacidad
de adsorcidén/absorcion de hidrogeno, por lo tanto, en el presente trabajo la
activacion ha sido evaluada en términos de capacidad maxima bajo varios
ciclos de carga/descarga. El rendimiento electroquimico de la aleacién en su
fase amorfa y nanocristalina del vidrio metalico base cobalto se investigo
mediante voltametria ciclica, cronoamperometria y resistencia a la polarizacion
lineal. Los polvos de vidrio metélico base cobalto presentaron reversibilidad
electroquimica para la captacion de hidrégeno en medios alcalinos. Durante
los ciclos de carga/descarga, el electrodo amorfo vidrio metalico base cobalto
no tiene una buena estabilidad, mientras que la activacion electroquimica del
electrodo nanocristalino base cobalto ocurre después del segundo ciclo, lo cual

es similar a la activacion de los compuestos intermetélicos tradicionales.



ABSTRACT

In the present thesis, a Co base metallic glass powder and a
nanocrystalline powder obtained from its similar amorphous counterpart were
evaluated as new negative electrode material for Ni/MH rechargeable batteries.
The structure and morphology of the amorphous and nanocrystalline powder
were studied by scanning electron microscopy, X- ray diffraction and differential
scanning calorimetry. Negative electrodes were prepared by mixing the
precursor powders with a binder and subsequently those were deposited onto
a Ni-mesh current collector. The electrochemical tests were performed using a
three electrode open air cell configuration using a Hg/HgO reference electrode,
Ni (OH)2 as counter electrode, the active material (metallic glass powder) as
working electrode and 6M KOH as electrolyte. The electrochemical activation
of a hydride electrode is determined by its hydrogen adsorption/absorption
capability, consequently, in the present work activation has been evaluated in
terms of the maximum capacity under several charge/discharge cycles. The
electrochemical performance of the amorphous and nanocrystalline alloys was
investigated by using voltammetry cyclic, chronoamperometry and linear
polarization resistance. Co-base metallic glass powder presented
electrochemical reversibility for hydrogen uptake in alkaline media. During
charge/discharge cycles Co-base metallic glass electrode did not have good
stability, while electrochemical activation of the alloy occurred after the second
cycle, which is similar to the activation of conventional intermetallic

compounds.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1Introduccién

En el mundo actual, existe una demanda constante de energia y una creciente
necesidad de nuevos métodos para obtener energia de una manera mas
limpia con respecto a las tecnologias convencionales (Hadjipaschalis et al.,
2009). El consumo de combustibles fésiles como el carbén, el petroleo y el gas
natural, se ha convertido en un grave problema para nuestra sociedad. Entre
1980 y 2001, el consumo mundial de petréleo, carbén y gas natural aumenté
enun 22,27y 77%, respectivamente. Ademas, las tecnologias convencionales
para la produccion de energia, como la energia hidroeléctrica y la nuclear, han
tenido un impacto ambiental y costos sociales que han limitado su viabilidad
como sustitutos a largo plazo de los combustibles fésiles (Chow et al., 2003).
Por lo tanto, ha sido esencial desarrollar nuevas energias limpias y tecnologias
energéticamente eficientes. Algunas fuentes de energia verde, como la edlica
y la solar, se han considerado buenas opciones para sustituir a las tecnologias
convencionales (Ouyang et al., 2017). Las fuentes de energia verde son
abundantes y pueden generar suficiente energia para alimentar la mayoria de
los dispositivos tecnoldgicos desarrollados en nuestra sociedad (Tliha et al.,
2014). Sin embargo, uno de los puntos clave en la generacién de energia verde
es coOmo se puede gestionar la energia ya que, por ejemplo, cualquier exceso
en la produccién de energia puede resultar en un desperdicio (Yanghuan et
al., 2013). En este punto, las baterias, son un sistema de almacenamiento de
energia mas comun, juega un papel crucial (Zhang et al., 2017). Las baterias
de Niquel-hidruro metalico son hoy en dia, el sistema mas prometedor a

mediano plazo como generador de energia (Soria et al., 2001).
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Las aleaciones usados en estos tipos de baterias como electrodo negativo
tiene como requisito fundamental tener la capacidad de formar hidruros
metalicos y/o almacenar hidrogeno en su estructura de forma reversible
(Serafim Casini et al., 2010). Las aleaciones tipo ABs con una composicion
tipica de MmNi3s5C00.7sMno.4Alo.s (Mm= Lao.e2Ceo.27Pro.0sNdo.os) son las
aleaciones de electrodos méas populares y comercializables usadas para
baterias Ni/MH (Ouyang et al., 2017). Esto gracias a sus propiedades
atractivas como su facil reversibilidad a temperaturas moderadas, facil
activacion y buena cinética de hidrogenacién/deshidrogenacion. Sin embargo
debido a la pérdida de capacidad de tal electrodo durante los ciclos es
demasiado grande para su aplicacion practica hoy en dia. Tal disminucién ha
sido comunmente atribuida a la corrosion de la aleacion que lleva a La (OH)3
y particulas de niquel. Investigaciones recientes se han enfocado en analizar
nuevos materiales entre muchos de ellos, las aleaciones amorfas por su
estructura especial hacen de estos una buena eleccion con propiedades
atractivas. En ese sentido las investigaciones se han encaminado por el interés
en aleaciones con estructura amorfa como las aleaciones metalicas amorfas
base magnesio, aleaciones metalicas amorfas base titanio-niquel (Yao & Lu,
2008) asi como aleaciones metéalicas amorfas base cobalto como electrodo
negativo para su aplicacion en celdas de energia electroquimica de tipo Ni/MH,
debido a la combinacion Unica de propiedades mecdénicas, quimicas y
eléctricas. (Kleperis et al., 2001) Estos tipos de aleaciones con estructura
amorfa, han sido relevantes por su buen desempefio en mejorar la cinética de
deshidrogenacion y la durabilidad de los ciclos a temperatura ambiente como
materiales negativos de las baterias de Ni/MH (Wu et al., 2010) (Xiangyu et
al., 2012). El desempefio de cada tipo de aleacion difiere enormemente en
términos de capacidad de almacenamiento de hidrogeno, capacidad de
descarga, activacion y estabilidad, debido a sus diferentes composiciones y

estructuras (Ouyang et al., 2017).
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1.2 Antecedentes histéricos

1.2.1 Aleacion amorfa base-magnesio

Las aleaciones base Mg han sido ampliamente investigadas y elegidas como
electrodo negativo para electrodos de Ni/MH, dados sus buenos resultados en
su alta capacidad teorica de almacenamiento de hidrogeno, peso ligero y bajo
costo (Hapci Agaoglu & Orhan, 2016). Debido a esto, cuando el Mg asi como
MgzNi han interactuado completamente con hidrégeno en MgH2 y MgzNiH4
pueden alcanzar capacidades de almacenamiento gravimétrico de hidrogeno
de 7.6% y 3.6% por peso, respectivamente. En comparacion con estudios
anteriores, las aleaciones ABs utilizadas comercialmente pueden alcanzar el
1,4% en peso de hidrogeno (Ferreira & Ryoichi, 2013). Por otro lado, aunque
se han investigado interesantes propiedades electroquimicas, algunos
inconvenientes que se observaron con estos materiales para que puedan ser
aplicados como aleaciones de almacenamiento de hidrogeno, son su cinética
de absorcién/desorcion lenta de hidrogeno a temperatura ambiente y su corta
estabilidad ciclica de carga /descarga. La degradacion de la capacidad esta
asociada con la oxidacion irreversible de las capas de formaciéon de Mg (OH)2
y Ni (OH)2 en la superficie de la aleacion (Liu et al., 2005). Ademas, el
magnesio presenta una baja resistencia a la corrosion en soluciones alcalinas
para aplicaciones electroquimicas. Los principales estudios de las aleaciones
de Mg, como los electrodos negativos, son las aleaciones a base de Mg-Ni.
Un estudio de una aleacion Mg-33, 50, 67 y Ni % en fase amorfa, obtenidas
por aleacion mecéanica (AM) mostraron capacidades maximas de descarga de
260 y 381 mAhg? cuando las aleaciones fueron sintetizadas después de 20

horas de molienda (Hapci Agaoglu & Orhan, 2016).
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Para evaluar el comportamiento electroquimico de la aleacion amorfa Mg-Ni,
se ha desarrollado un método en el que podian obtener este material
mezclando polvos de MgzNi utilizando molienda de alta energia. Segun el
estudio de Abe et al, una simple inmersion del material amorfo Mg-Ni en un
medio alcalino (6 M KOH) produce la formacion de Mg (OH) 2, lo que provoca
una disminucién de la capacidad de descarga. La pérdida de capacidad de
descarga con un mayor numero de ciclos de carga/descarga depende del
tiempo de inmersion en la solucion alcalina y no esta controlada por reacciones
electroquimicas durante la prueba de ciclo de carga y descarga. De acuerdo a
las capacidades de descarga en cada uno de los ciclos, la capacidad de
descarga en el primer ciclo fue de 430 mAh/g. El experimento muestra una
drastica disminucion en la capacidad de descarga al ciclo 5, luego una
reduccion gradual continda. Este fendmeno esta asociado con la pérdida de
capacidad segun los estudios reportados (Abe et al., 2002). Los estudios mas
recientes en aleaciones amorfas base magnesio han presentado una baja
resistencia a la corrosibn en medios alcalinos en sus aplicaciones
electroquimicas. Algunas aleaciones de MgssNis7 Yy Mgs7Niss tan solo han
alcanzado capacidades de descargas en su desempefio ciclico de 260 y 381
mAhg (Hapci Agaoglu & Orhan, 2016).

Una investigacion realizada con una aleacion amorfa MgsoNiso mostré una
buena actividad catalitica a temperatura ambiente y la primera capacidad de
descarga puede alcanzar los 500 mAg?. Ademas se observé que la energia
de superficie del electrodo amorfo o nanocristalino es mas alta que la cristalina,
y la difusibn de hidrégeno y la reaccion de transferencia de carga son
mejoradas. (Lei et al., 1994) Desde entonces, la amorfizaciéon y la
nanocristalizacion han sido consideradas como métodos muy eficaces para

activar electrodos de aleacion basados en magnesio (Lee et al., 2000).
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Tabla 1-1 Compilacién de las aleaciones base-magnesio en baterias Ni/MH

Aleacion base Mg Fase Capacidad Obtencién Desempefio ciclico Referencia
. . Aleacién . . (Liu et al.,
Mgo.sTi 0.2Ni amorfo 440 mAh/g mecanica Baja estabilidad 2005)
. (Thirugnasam
. N e Aleacién . -
Mg Ti x (x= Ni, Si) amorfo 1020 mAh/g - Baja retencion. bandam et al.,
mecanica
2017)
N —
LaMgiNi+x%Ni (x-1o0, amorfo | 1053.5 mAh/g Aleet,cpn Buena capacidad (ZHANG et
200) mecanica al., 2017)
. Aleacién . . (Yanghuan et
Mg2-xZrxNi (x=0, 0.15, 0.3, amorfo 360 mAh/g mecanica Baja capacidad al., 2008)
0.45 and 0.6)

. I . . (Wu etal.,
MgesNiz7Las amorfo 558 mA/g Melt spinning Baja capacidad 2010)
MgeoNiz3.6YosLais.0 amorfo 410.5 mAh/g Melt induction Baja capacidad (Rzr(;fé)al.,

(Mg24Ni10Cu2)100xNdx(x=0 .
o Degradacion (Yanghuan et
—20) amorfo 452.8 mAh/g Melt spinning capacidad al., 2013)
. Aleacion . (ZHANG et al.,
Mg20-xYxNi1o(x=0-4) amorfo 350 mAh/g mecanica Efecto de la molienda 2015)
. . . (Cuietal.,
Mg 1.95Y0.05Ni0.92Al0.08 amorfo 470 mAh/g Metalurgia Poca estabilidad 2000)
- Aleacion o (Rongeat &
Mg—Ni-Ti-Al amorfo 440 mAh/g mecanica Pulverizacion Roué, 2005 )
. Aleacion . . (Rongeat et
Mg-Ni amorfo 465 mAh/g mecanica Vida de ciclos corta al., 2006 )
Mg20Ni10-xMx amorfo 120 mAh/g Melt spinning Baja capacidad (ZHAZI\(;(;? al.,
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1.2.2 Aleaciones amorfa base-titanio

Las aleaciones base Ti-Ni han sido de interés debido a su costo relativamente
bajo, baja densidad y porque han demostrado un gran potencial para el
almacenamiento electroquimico de hidrégeno. Hay tres fases intermetélicos
segun el diagrama de fases binarias del Ti-Ni: Ti2Ni, Ti -Ni y TiNis. Yu et al
prepararon primero la aleacion TisNi2. Sus propiedades electroquimicas fueron
estudiadas a 353 K, la capacidad méxima de descarga es de 384,4 mAh/g, y
sin embargo la capacidad de retencion es baja. Cao Xinxin et al, estudiaron el
rendimiento electroquimico de la aleacion TisNi2 en su fase amorfa, preparada
por fusion por induccién y molienda mecanica. Segun la curva de descarga del
electrodo TisNiz, tiene una capacidad maxima de descarga de 233,87 mAh/g
en el primer ciclo a una temperatura de 333 K. La fase amorfa de la curva de
carga y descarga del electrodo muestra una buena estabilidad ciclica y una
alta capacidad de retencion del 88,83%. La fase amorfa (Ti2Ni) tiene una muy
buena resistencia a la corrosion, ya que su estructura diana
termodinamicamente estable le confiere varias capacidades electroquimicas,
como la actividad catalitica y la resistencia a la corrosién. La densidad de
corriente de intercambio del electrodo amorfo muestra su maxima de 254,8
mAg? en el primer ciclo, lo que representa una buena activaciéon. Segun el
estudio, la fase amorfa (Ti2Ni) tiene un mejor rendimiento electroquimico en
comparacion con la misma aleacion en su fase cristalina durante los ciclos de
cargay descarga. Asi que este material puede ser un material prometedor para

el almacenamiento de hidrégeno electroquimico (Xinxin et al., 2012).
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Z. Zhang et al, estudiaron una serie de aleaciones ternarias Ti-Mg-Ni,
aleaciones Ti1xMgNix (x= 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8) fueron preparadas por aleacién
mecanica. La serie Tio.sMgNio.2 no tenia capacidad de descarga, lo que indica
gue se pueden formar pocas fases de hidruro con un contenido insuficiente de
Ni. Con el aumento de la relacion atomica Ni/Ti se mejoraron las capacidades
de descarga de las muestras estudiadas, entre las que la muestra de Ti
0.4MgNi0.6 presenta la mejor capacidad de descarga. Las investigaciones
sugieren que las propiedades de activacion del Tio.aMgNios y Tio.sMgNio.2,
pueden atribuirse a la formacion de MgzNi cristalino. Se sabe que la fase Mg2Ni
tiene una alta capacidad de descarga, pero también un rapido deterioro con el
ciclo. Por el contrario, la aleacion Tio.2MgNio.s, que también constaba de fases
Ti-Ni y Mg-Ni amorfo, tiene una menor capacidad de descarga pero un mejor
rendimiento ciclico en comparacion con el Ti 04MgNios. Esto se debe
principalmente a la formacion de TiNis. TiNis, fue una de las principales etapas
alcanzadas en la molienda, es una fase inactiva que no puede almacenar
hidrogeno (Zhang et al., 2017).

Tabla 1-2 Compilacién de las aleaciones base- titanio en baterias Ni/MH
Aleacién base Desempefio

S Fase Capacidad Obtencidn P Referencia
Ti-Ni ciclico

N 171 mAh/g a Aleacion . . (Balcerzak,
Ti-Ni amorfo 40mAlg mecanica Baja capacidad 2016)

- Aleacion . - (Hosni et al.,
Ti2Ni amorfo 67 mAh/g mecanica Baja estabilidad 2017)

Til1.4V0.6Ni/MW amorfo 295.5 mAh/g Aleacion Baia capacidad (Jing et al.,

NTs a 30 mA/g mecéanica ! P 2016)
TioNi amorfo 176.99 mAh/g | Fusion por | Degradacion del | (Xinxin etal.,

2 a 60 mA/g induccion material 2012)
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1.2.3 Aleaciones amorfas base-cobalto

Aunque las propiedades electroquimicas de las diferentes aleaciones de
almacenamiento de hidrégeno han sido mejoradas como anodos de baterias
de Ni/MH, su capacidad sigue siendo baja en comparacion con las baterias de
iones de litio (Liuzhang et al., 2017). En los ultimos afos, las aleaciones a base
de cobalto amorfo como Co-B (Liu et al., 2007) Co-Si (He et al., 2006) y Co-P
(Cao et al., 2006) han cobrado mayor interés como electrodos negativos en
baterias de Ni/MH. Las aleaciones Co-B han presentado altas capacidades de
descarga, buenos ciclos de vida y altas actividades cataliticas en su
desempefio como electrodos negativos en electrolitos acuosos como el KOH
(Liuzhang et al., 2017).

Wang et al., obtuvieron una aleacion amorfa Co-B ultrafina, la cual fue
sintetizada por reduccion quimica de Sulfato de Cobalto en solucién acuosa
de Hidruro de Boro Sdodico. Su rendimiento como electrodo negativo en una
bateria alcalina recargable, alcanz6 una capacidad de descarga maxima de
600 mAh/g en el primer ciclo. Ademas, su buen rendimiento ciclico, su
excelente capacidad reversible y su alta capacidad de rendimiento son
bastante buenas. Debido a estos resultados, indican que es posible utilizar la
aleacion Co-B para construir electrodos negativos de almacenamiento de
hidrégeno de alta capacidad (Wang et al., 2004).

Chuan et al., sintetizaron aleaciones CoB en soluciones acuosas por el método
de reduccién quimica. Las aleaciones de CoB fueron tratadas térmicamente a
varias temperaturas (50, 300, 500 y 700°C), la aleacion tratada a 50°C tiene
una fase amorfa en comparacion con otras aleaciones que muestran una
mezcla de fases cristalinas. La aleacion con la fase mayormente amorfa (50°C)
tuvo una excelente capacidad de descarga de 304 mAhg en el primer ciclo,
en comparaciéon con sus contrapartes aleaciones tratadas a 300, 500 y 700°C
(Chuan et al., 2008).
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Tabla 1-3 Compilacién de las aleaciones base-cobalto en baterias Ni/MH

Aleacion base Co Fase Capacidad Obtencién Dei:’ecrnggno Referencia
304 mAh/g -60 Reduccion . . Wu etal.,
Co-B amorfo mAlg quimica Baja estabilidad 2008)
844.6 mAh/g - Reduccion - (Qiu et al.,
Co-B amorfo 100 mA/g quimica Buena estabilidad 2016)
ol 480.3 mAh/g - Reduccion . (Liu et al.,
Co2 B Cristalino 25 mA/g. quimica Buena estabilidad 2007)
o 177.5 mAh/g -25 . . (Liu et al.,
CozB Cristalino mA/g. Arco de fusién Buena estabilidad 2007)
. 1012 mAh/g -25 - . o (Wang et
Co-Si amorfo mAlg Ball-milling Baja estabilidad al., 2010)
600 mAh/g -300 Reduccion - (Wang et
Co-B amorfo mA/g quimica Buena estabilidad al., 2004)
301 mAh/g- Reduccion . Wu etal.,
Co-B amorfo 30mA/g quimica Buena capacidad 2008)
238 mAh/g- o . Wu etal.,
Co-B Amorfo 30mA/g Ball-milling Buena estabilidad 2008)
_ 214 mAh/g- L. . . (Wu et al.,
Co-B Cristalino 30mA/g Arco eléctrico Baja estabilidad 2008)
300 mAh/g-300 - . (Yuliang et
Co-P amorfo mA/g Ball-milling Buena capacidad al., 2006 )
N 731.9 mAh/g - Reduccion . (Shujun et
Co-Ni-B amorfo 100 mAh/g quimica Buena capacidad al., 2016)

Como se muestra en tabla 1-3 la aleacion Co-Si presenta la mayor capacidad

de descarga (1012 mAhg?') debido a reacciones oxidacién-reduccion

implicadas en la superficie del electrodo tal Co/Co (OH)2 y la reaccion

electroguimica de adsorcidn-desorcién de hidrégeno en la aleacién CozSi, la

reaccion anterior responsable del aumento en la capacidad de descarga
(Wang et al., 2010).
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1.3Planteamiento del problema

El mundo actual esta impulsado por la energia y las baterias se han convertido
en una parte integral como fuente de energia teniendo en cuenta los avances
tecnoldgicos en la electrénica de consumo de transportes industriales, fuentes
renovables y redes inteligentes. Las baterias son de energia limitada y
requieren recarga. La recarga de baterias con energia solar por medio de
celdas solares puede ofrecer una opcion conveniente para la electronica de
consumo inteligente. Mientras tanto, las baterias pueden utilizarse para
abordar el problema de la intermitencia de la energia fotovoltaica (Gurung &
Qiao, 2018). Las baterias para el almacenamiento de la electricidad
procedente de los sistemas de generacion solar y edlica son un elemento clave
para el éxito de la sustentabilidad (Brodd, 2013). Debido a esto se han hecho
esfuerzos considerable para desarrollar varios avances en las baterias Ni-MH
para satisfacer las requisitos comerciales ( Kang et al., 2014). Sin embargo
uno de los grandes problemas de estos sistemas es usualmente, la
degradacion por pulverizacién u oxidacion de los materiales, que es afectado
por el incremento de la temperatura, debido a esto la vida util de una bateria
Ni/MH puede disminuir drasticamente (Yongfeng Liu, 2011). Otro desafio es la
densidad de energia de las aleaciones comerciales en sistemas Ni/MH que se
encuentran en 54-110 Whkg* (Ouyang et al., 2017) y que encomparacion con
las baterias i6n-litio es de 170-475 Whkg, por lo tanto para que sean una
baterial comercial con una operacién grande como las de i6n-litio necesitan
aumentar su peso pero resultan mas pesadas en comparacion con las baterias
ion-litio que son mas ligeras (Liu et al., 2018). Consecuentemente, es cada vez
mas dificil cumplir con los requisitos para baterias de Ni/MH de alta eficiencia

en el mercado moderno de las baterias recargables (Tian et al., 2014).
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1.4 Justificacion

El mayor punto de mejora en las baterias Ni/MH se centra en su electrodo
negativo. Es en el electrodo negativo en donde el hidrogeno disponible en la
celda electroquimica puede almacenarse de forma reversible permitiendo la
circulaciéon de electrones hacia dentro y fuera del sistema, y por tanto,
permitiendo el almacenamiento de energia eléctrica de forma reversible. En la
busqueda de nuevos materiales que puedan cumplir el rol de electrodos
negativos para baterias de Ni/MH, se destacan los materiales amorfos y
nanocristalinos. En particular, los metales amorfos son de gran interés debido
a que carecen de una estructura cristalina que restrinja la entrada de a&tomos
0 iones y que estos se acomoden en ciertas posiciones limitadas en una red
cristalina. Dado que el almacenamiento de hidrogeno en una fase amorfa es
dependiente solo de las interacciones electromagnéticas atomo-atomo
(dependiente a su vez de la distancia interatdmica) la amorficidad o grado de
desorden puede favorecer la absorcion de hidrogeno en grandes cantidades
en comparacion a sus contrapartes cristalinos. En caso de los materiales
nanocristalinos, el interés viene dado en que la formacion de nanocristales
aumenta la cantidad de fronteras de grano lo cual favorece la difusion de los
iones y su posibilidad de acomodarse de forma mas rapida en los diferentes
sitios disponibles en la red cristalina. En la presente tesis, y hasta donde se
reporta a dia de hoy en la literatura abierta, se evalla por primera vez un vidrio
metélico multicomponentes obtenido por atomizacién como electrodo negativo
para baterias Ni/MH. El factor multicomponentes aumenta el grado de
desorden de la fase amorfa por tanto la probabilidad de encontrar sitios para
la ubicacion de &tomos de hidrogeno, y el factor atomizacién aumenta de igual
forma el factor de desorden de la estructura, ya que al ser una técnica de
enfriamiento extra rapido aumenta por tanto la retencioén del desorden atémico
de la fase liquida del material. De acuerdo a lo anterior, se esperaria una gran

capacidad de absorcion de hidrogeno.
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1.50Dbjetivos

151

15.2

Objetivos generales
Evaluar el efecto de la estructura amorfa y nanocristalina de la aleacién
CoSiFeCrBC en su desempefio electroquimico como electrodo

negativo en baterias Ni-MH.

Objetivos especificos

Caracterizar la aleacion CoSiFeCrBC por XRD, SEM, microscopia
Optica y calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Fabricar una aleacién nanocristalina a partir del vidrio metalico
CoSiFeCrBC por medio de un tratamiento térmico controlado.
Elaboracion de los electrodos negativos y positivos.

Evaluacion electroquimica de los electrodos fabricados a partir de la
aleacion CoSiFeCrBC mediante ciclos de carga/descarga.

Estudiar los fendmenos electroquimicos presentes en cada uno de los

sistemas propuestos.
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1.6Hipdtesis

La fase amorfa en el vidrio metalico favorece a la absorcion de hidrogeno por
tanto el incremento de la capacidad electroquimica de la celda con respecto a

las aleaciones tradicionales.

Se espera que el tratamiento térmico de la aleacion base cobalto vidrio
metélico, induzca a la cristalizacion precipitando estructuras en el orden
nanomeétricos dentro de la estructura en su fase amorfo y mejore el desempefio
electroquimico como electrodo negativo respecto a un sistema Ni/MH

tradicional.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Baterias Ni/MH

La bateria Niquel e hidruro metélico (Ni/MH) es un dispositivo electroquimico
reversible que permite almacenar hidrégeno y producir energia eléctrica
mediante reacciones electroquimicas. Estas baterias han sido utilizadas en
vehiculos hibridos eléctricos y vehiculos eléctricos (Fetcenko et al., 2007). En
comparacion con las baterias de Ni-Cd, las baterias tipo Ni/MH tienen
densidades de energia volumétrica y gravimétrica mayores. Ademas, la
ausencia de cadmio en las baterias de Ni-MH es ventajosa desde el punto de
vista medioambiental debido a la alta toxicidad de este elemento. Como
consecuencia de ello, las baterias Ni-MH sustituyeron en gran medida a las
pilas Ni-Cd. Las baterias de iones de litio que rapidamente aumentaron su
costo en el mercado y hoy en dia estdn en diversas aplicaciones como
teléfonos celulares, notebooks, reproductores portatiles entre otros. Estas
baterias tienen mayores densidades de energia (volumétrica y gravimétrica)
que los de Ni-HM. Las baterias de ion de litio son méas caras que las baterias
Ni/MH. En el caso de las baterias Ni-MH, el progreso de estas mismas se debe
principalmente al desarrollo de nuevos materiales anédicos con mayor

capacidad de almacenamiento de hidrogeno (Ferreira & Ryoichi, 2013).

Tabla 2-1 Comparaciones entre las baterias Ni/MH, Ni/Cd, Li-ion

Propiedades Ni-Cd Ni/MH Li-ion
Densidad de energia mala Buena Excelente
Densidad de potencia Excelente Muy bien Muy bien

Operacion a baja Excelente Muy bien Muy bien
temperatura
Retencién de carga Mala Mala Muy bien
Aceptacion de la carga Muy bien Muy bien Excelente
Eficiencia Bien Bien Excelente
Ciclos de vida Bien Bien Excelente
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2.1.1 Reacciones electroquimicas

Estas reacciones se llevan a cabo en la superficie de los materiales activos (o
electrodos) en contacto con un electrolito alcalino (hidroxido de potasio), el
material activo utilizado en el electrodo positivo (catodo) de estas baterias es
el compuesto Ni (OH)2. Durante la carga, este material activo experimenta un
cambio de estado de oxidacion 2*/3* promovido por la reaccion electroquimica
(Ouyang et al., 2017) (Jurczyk et al., 2004). La siguiente reaccion

electroguimica de media celda tiene lugar en el electrodo positivo como sigue:

xNi(OH)2+OH~ <> NiIOOH+xH20O+xe™ (durante la carga/descarga)

X

L A A A
® ¢ ©
L A A A 4
® o

L A A A 4
® ¢ ©
U.\J.'U.\-f
veVvVwew

Fig. 2-1 Representacién de la descarga de una bateria Niquel- Hidruro metalico.

Debido a esta reaccion electroquimica, los protones liberados del electrodo
positivo (Catodo) se mueven a su superficie y se recombinan con iones de
hidroxido en el electrolito alcalino. Por otro lado, en el electrodo negativo
(anodo), el material activo es un tipo especial de aleacion conocida como
aleacion de almacenamiento de hidrégeno (o aleacion de hidruro metalico) que
es capaz de almacenar hidrogeno de forma reversible (Liu et al., 2011).
Durante el proceso de carga, el voltaje aplicado separa las moléculas de agua

en iones de hidréxido y protones de hidrogeno.
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En consecuencia, la reduccion del agua permite que los protones de hidrégeno
estén en contacto con la aleacion de almacenamiento de hidrégeno. Asi los
protones entran a la red estructural de la aleacion para formar un hidruro
metalico intersticial (MH) impulsado por la tension y la difusion causadas por
el gradiente de concentracién. La fig. 2.2 muestra que durante la carga los
electrones entran al metal a través del colector de corriente para neutralizar
los protones de la division de agua que ocurre en la interface metal/electrolito
(Henao & Martinez, 2017). Este proceso de carga electroquimica se

caracteriza por una reaccion media:
M+xH20+xe™— MHx+HO™ (reversible durante la carga/descarga)

Durante la descarga, los protones en el MH salen de la superficie y se
recombinan con OH" en el electrolito alcalino para formar el H20, y la
neutralidad de carga empuja a los electrones fuera del MH a través del colector
de corriente, realizando trabajos eléctricos en los circuitos conectados. El
proceso de descarga electroquimica es determinado por la media reaccion:
(Kwo-hsiung & Jean , 2013)

MHx+HO™ « M+xH20+xe™ (reversible durante la carga/descarga)

a) b)
(MIMIMI v QOO0
;| QOO0 ; @@@@ o
®@®®/ \DH @@@@4 \OH
Q000 v IV VIV

Fig. 2-2 Reacciones electroquimicas entre el agua y el MH durante la carga a) y descarga b)
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2.2 Materiales amorfos (vidrios metalicos)

Las aleaciones de estructuras amorfas, conocidos como vidrios metéalicos
(Zarebidaki et al., 2018), consiste en elementos metéalicos o de elementos no
metalicos, que no presentan un orden definido tal propiedad caracteristica de
un vidrio (Shi et al., 2017). Las aleaciones amorfas son aleaciones metalicas
que no tienen una configuracion atomica especifica, limites de grano,
segregacion de cristales y defectos como suelen tener los metales cristalinos
(Chen et al., 2017). La figura 2-3 muestra una representacion esquematica de
las disposiciones atémicas de un material cristalino y una aleacion amorfa,
respectivamente. Las aleaciones amorfas estan compuestas de una
configuracion atomica de corto alcance, siendo desordenadas en una escala
de largo alcance Figura 2-3. Gracias a su naturaleza amorfa, estas aleaciones
presentan propiedades superiores a las de las aleaciones cristalinas de la
misma composicion (Pilarczyk & Zarychta, 2016). Por ejemplo, a menudo
presentan una excelente resistencia a la corrosion, alta resistencia a la traccion
y a la fatiga, y un buen comportamiento magnético (Kleperis et al., 2001)
(Hossein Taghvaei et al., 2016). Los deso6rdenes también parecen tener

efectos positivos en la reaccidén de hidruracion, muchas investigaciones han

mostrado un aumento en la solubilidad de hidrogeno en la fase amorfa
(Kirchheim et al., 1988).

Fig. 2-3 Las imagenes muestran una estructura tipica de un material cristalino a) Una
estructura tipico de un material desordenado b)

™
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2.2.1 Métodos de obtencidon para los materiales amorfos

Las aleaciones amorfas se fabrican generalmente por enfriamiento rapido a
partir de aleaciones fundidas. Los sistemas de aleacion que tienen potencial
para formar aleaciones amorfas son aquellos sistemas con eutécticos
profundos (Chen & Miller, 1970). Estas aleaciones deben tener al menos dos
elementos con un radio atomico diferente y, en algunos casos, deben tener
una solubilidad limitada de un elemento en otro. Varias técnicas se han
empleado para la produccion de aleaciones amorfas, incluyendo la fusién por
induccion, la evaporacion térmica, la pulverizacion, fusion por rotacion, la
deposicion quimica, la electrodeposicién y la aleacion mecanica (Nieroda et
al., 2018). Las técnicas de enfriamiento rapido, el templado de piezas de
cobres y la fusion por rotacion, se basan en el experimento original de Duwez
et al., que obtuvo aleaciones amorfas por enfriamiento de la masa fundida con
suficiente rapidez que impidi6 el arreglo atomico de largo alcance (Zarzycki,
2006). En la técnica de fusion por induccion, la masa fundida se calienta
mediante corrientes eléctricas inducidas por un campo magnético fluctuante.
El campo magnético fluctuante surge de una corriente alterna que pasa a
través de una bobina externa a la masa fundida de un generador. La
interaccién entre las corrientes inducidas y el campo magnético produce
fuerzas electromagnéticas en el fluido. Estas fuerzas, a su vez, resultan en una
agitacion vigorosa del sistema. La agitacion tiene tres aspectos principales: i)
una mejor homogeneizacion de la masa fundida (adicion de agentes
permitidos, etc.) ii) se fomenta la transferencia de masa a través de la
superficie superior de la masa fundida (por ejemplo, vacio o escoria de
refinado). iii) Se reduce la vida util de los refractarios que contienen la masa
fundida como resultado de la erosiéon y del aumento de la transferencia de

masa (Tarapore & Evans, 1976).
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Una serie de aleaciones con una composicibn nominal LaoeCeo.2Pr
0.0sNdo.15Ni3.55 y C0 0.75:xMn 0.4Al 0.3 (Cu 0.96Be 0.04) X (x = 0.00, 0.15, 0.30, 0.45,
0.60, 0.75) fueron preparadas mediante fusion por induccién de una mezcla
de elementos de alta pureza (99.99%) en atmadsfera de argdn. Las muestras
de aleaciones se probaron como electrodo negativo en baterias Ni/MH
mediante ensayos electroquimicos. Durante la busqueda, se encontré que la
capacidad maxima aumenta de 308.3 mAh g (x=o0) @ 321.9 mAh g (x = 0.45),
y luego disminuye a 313.7 mAh g (x = 0.75) (Han et al., 2016). Otra técnica
utilizada es la fusion por rotacion, un método de produccién de aleaciones de
metales amorfos por enfriamiento ultrarrapido. Para ser vitrificado por
enfriamiento continuo desde su estado fundido, el enfriamiento debe ser lo
suficientemente rapido a través del punto de fusion de equilibrio para evitar la
cristalizacion. Para la fundicién de metales, debido a la muy baja viscosidad
en el punto de fusion, la solidificacion de la estructura de tipo liquido requiere
una tasa de enfriamiento suficientemente alta (> 10° K/sec™). Para alcanzar
velocidades de enfriamiento de esta magnitud, todas las técnicas de
enfriamiento rapido se basan en el principio de poner en contacto la masa
fundida con una superficie altamente conductora (disco o tambor giratorio) de
capacidad calorifica relativamente alta a alta velocidad, de modo que las
secciones finas de la masa fundida entren en estrecho contacto con ella
(Budhani et al., 1982). Se utiliz6 la tecnologia de fusién por rotacién para
fabricar aleaciones tipo MgzNi (Mg24Nii0Cu2)100-xNdx (x =0, 5, 10, 15, 20) para
desarrollar una estructura nanocristalina y amorfa. Las aleaciones como
electrodos negativos en Ni/MH durante las mediciones electroquimicas
indicaron que la fusion por rotacion mejoré significativamente los rendimientos
electroquimicos de almacenamiento de hidrogeno. Las capacidades de
descarga de las aleaciones mostraron valores maximos cuando el contenido
de Nd fue x=10, donde 86.4, 200.5, 266.3, 402.5 y 452.8 mAh/g (Zhang et al.,
2013).
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Otra técnica mas comunmente utilizada para producir materiales amorfos, es
la aleacion mecéanica. Este proceso empieza a partir de una mezcla
heterogénea de compuestos diferentes de la composicion final y conduce a la
formacion de una aleacién homogénea. Los fendmenos de fractura son los
procesos que impulsan esta homogeneizacion. El impacto de corte, bajo la
molienda mecanica prolongada de un cristal puede destruir progresivamente
el orden cristalino y llevar a la formacién de un sélido no cristalino (Moreno et
al., 2014). Algunos materiales fabricados mediante esta técnica son las
aleaciones base Mg-Ni para su uso en baterias secundarias Ni/MH. Durante
su desempeiio ciclico la aleacion MgsoNiso mostré una capacidad maxima de
descarga 525 mAhgl.También se han fabricado aleaciones binarias
metaestables MgyTiiy (y = 0.80-0.60) y ternarias Mgo.e3Ti 0.27 X 0.10 (X = Ni y Si)
utilizando técnicas de molienda mecanica bajo condiciones controladas. Las
aleaciones se estudiaron como electrodos negativo en baterias secundarias
de Ni/MH. Las capacidades de descarga, fueron de 720 mAh g* (2, 71 % wt.)
en Mgo.soTi 0.20, de 1020 mAh g (3.85 % wt.) en Mgo.70Tio.30, de 920 mAh g
(3.47 % wt.) en Mgo.esTioss y de 915 mAh g? (3.45 % wt.) en Mgo.eoTio.40
(Thirugnasambandam et al., 2017). Una técnica alternativa para la generacién
de vidrios metélicos es la atomizacion. Un metal fundido es forzado a traves
de una boquilla mediante una fuerza recurrente o un impulso de presién. El
liquido se rompe en pequefas gotas que se solidifican en presencia de un gas
inerte durante la aspersion. Con este método se asegura la generacién de
polvos amorfos en un solo paso. Ademas, las técnicas de atomizacion por
fusién adecuada, pueden realizarse a diferentes velocidades de enfriamiento
para la generacion de vidrios metélicos en polvos (Ciftci et al., 2014). Aunque
las técnicas de solidificacion rapida y de fusion por rotacion proporcionan altas
velocidades de enfriamiento, la técnica de atomizacién presenta ciertas
ventajas con respecto a estas, tal como una fraccion amorfa mas grande,

estabilidad térmica y menos impurezas (Inoue et al., 2004).
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2.3Técnicas electroquimicas

2.3.1 Ciclos de cargay descarga

El voltaje de una bateria esta dado por su potencial de circuito abierto (OCP)
y sobre voltajes que ocurren debido a los procesos de difusion, reacciones
electroquimicas y resistencias 6hmicas durante los ciclos de carga y descarga
(Fig.2-4). Los ciclos de carga y descarga nos dan informacién de la capacidad
(mAh) que puede ser descargado bajo ciertas condiciones, ademas de los
nameros ciclicos necesarios para alcanzar la capacidad maxima de descarga,
generalmente para evaluar la capacidad de activacion de las aleaciones en
baterias (Eftekhari & Fang, 2017). Este es uno de los parametros importantes
del rendimiento de una celda electroquimica y es un indicador de la vida util
esperada de la celda. La vida util del ciclo se define como el nimero de ciclos
gue una celda puede realizar antes de que su capacidad caiga al 80% de su
capacidad especifica inicial (Zhang et al., 2018). La estabilidad ciclica de una
aleacién como electrodo es la capacidad de resistencia a la degradaciéon de la
capacidad durante el proceso de carga y descarga electroquimica. La
pulverizacion y la oxidacién causan la disminucién de la capacidad del

electrodo negativo de las aleaciones (Ding et al., 2009).

L, Voltaje a circuito abierto

Perdida de voltaje debido
a la resistencia ohmnica

Voltaje

Perdida de voltaje debido a
reacciones electroquimicas

Perdida de voltaje debido al
proceso de difusion limitada

Voltaje de celda total

0 20 40 60 80 100
Profundidad de descarga (%)

Fig. 2-4 Caida del voltaje durante la curva de voltaje
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2.3.2 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica consiste en ciclar el potencial de un electrodo sumergido
en una solucién no agitada y medir la corriente resultante. El potencial del
electrodo de trabajo es controlado contra un electrodo de referencia, en este
caso un electrodo de Hg/HgO. El potencial de control que se aplica a través
de estos dos electrodos puede considerarse una sefial de excitacion. La
voltametria ciclica (VC) es una de las técnicas electroquimicas que mas se
utiliza para investigar mecanismos de reaccibn como son los procesos de
reduccion y oxidacion de especies quimicas. Voltametria ciclica también es
indispensable para estudiar reacciones quimicas iniciadas por transferencia de
electrones, que incluyen catalisis (Elgrishi et al., 2018). Se escanea en un
rango de potencial aplicado al electrodo en funcionamiento linealmente desde
un valor inicial, E1, hasta un limite predeterminado, Ez (conocido como
potencial de inversidn) donde se invierte la direccion del escaneo. En la Fig. 2-
5 se muestra que la sefial es de tipo triangular, a un nimero de ciclos sobre
un electrodo estacionario (Mabbott, 1983). El ciclo suele darse varias veces,
los intervalos de potencial se escogen teniendo en cuenta los valores en los
gue se produce la oxidacion o la reduccion controladas por difusion de uno o

varios analitos.

Final

[}

«

Tiempo
o

>

Inicio-

E1 Potencial E2

Fig. 2-5 Esquema de la sefial de tipo triangular en la Voltametria
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La fig.2-6 muestra la respuesta consecuente de un voltamperograma ciclico y
se obtiene por la medicion de la corriente en el electrodo de trabajo durante el
potencial escaneado. El voltamperograma es una visualizacién de la corriente
(eje vertical) versus potencial (eje horizontal) porque el potencial varia
linealmente con el tiempo, el eje horizontal también se puede considerar como
un eje de tiempo. Esta técnica permite electrolizar una especie e invertir el
potencial para comprobar la formacién de su par redox, de esta forma es

posible interpretar mecanismos de reaccion ( Kissinger & Heineman, 1983).

E=E1/2
C

e e
.

Corriente (A)

T I T T r T T T I T
0.3 0.2 0.1 0.0 -0.1 0.2 -0.3
Potencial (V' vs potencial electrodo referencia)

Fig. 2-6 Esquema de la forma de un voltamograma ciclico
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2.3.3 Cronoamperometria

En un experimento cronoamperométrico, se aplica un solo paso de potencial
en un electrodo. El potencial de arranque corresponde tipicamente a una
condicién de corriente cero. La cronoamperometria se utiliza para estudiar la
cinética de las reacciones quimicas, los procesos de difusion y la adsorcion.
En esta técnica cronoamperométrico, se aplica un solo paso de potencial a un
electrodo. Es conveniente clasificar un paso al potencial final como una
"perturbacién potencial" o un "salto potencial” (Belding et al., 2009). En
general, antes de comenzar el experimento, el electrodo se mantiene en un
potencial en el que no ocurre ningun proceso faradico, después el potencial
pasa a un valor en el que se produce una reaccion oxidacion-reduccion. El
tiempo cero se define como el tiempo en el que se inicia a un solo paso de
potencial. Esta técnica de potencial constante es representada graficamente
(Fig.2-7) como una curva semilogaritmica de corriente anddica en funcién del
tiempo. El coeficiente de difusion de hidrogeno de las aleaciones de hidruro
metélico puede obtenerse de esta técnica. El coeficiente de difusién de los
atomos de hidrogeno en la masa del electrodo puede ser calculado a partir de
la pendiente de la region lineal de los gréaficos correspondientes (Zhang et al.,
2011).

Corriente Faradaica (i Far)

e

i (mA/g)

Corriente capacitiva (i cap)
decae exponencialmente por
un potencial constante aplicado

Tiempo (s)

Fig. 2-7 Representacion de la densidad de
corriente anddica en funcién del tiempo
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La ecuacion de difusion puede resolverse con condiciones iniciales y limites
apropiadas, resultando en una ecuacion final usada para calcular el coeficiente
de difusion. Cuando la superficie del electrodo es mantenido a un potencial
constante, la concentracion de hidrogeno en la superficie es constante (Cs).
Asumiendo que la concentracion de hidrogeno inicial en la masa de la aleacion
es uniforme (Co), la solucion a la ecuacion de difusion, dado por Crank puede

ser reformulado a la siguiente ecuacion: (Zheng et al., 1995)

M2 D

6FD
2.303 a?

1) logi = log[ daZH (Co — C5)] t

2) D _ 2.303a? dlogi
12 dt

Donde i es la densidad de corriente anddica (mA/g), D es el coeficiente de
difusién de hidrogeno, Co es la concentracion inicial de hidrogeno en la masa
del electrodo (mol/cm3), a es el radio de particula de la aleacién (cm), d es la

densidad de la aleacion (g/cm3), t es el tiempo de descarga (S),
respectivamente. En la ecuacion (2) % es la pendiente de la region lineal

de las curvas semilogaritmicas de las corrientes anddicas versus la duracion
del electrodo de trabajo, el cual puede ser calculado facilmente con un

software origin2017.
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2.3.4 Polarizacioén lineal

La técnica electroquimica de la resistencia a la polarizacion lineal, permite
medir la velocidad instantdnea de corrosion, y se define como la pendiente de
la tangente a la curva de polarizacién en las vecindades del potencial de

corrosion Ecorr en caso de una reaccion controlada por transferencia de carga.

Esta técnica electroquimica es una aproximacion de bajo campo de la
ecuacion de Butler - Volmer (aplicacion de bajos potenciales, variando de +5
a + 30 mV), esto implica que el sobrepotencial y la corriente se relacionan a
través de una ecuacion, que considera una relacion lineal en la vecindad del

potencial de corrosién o cuando la corriente tiende a cero, esto es:

0E
0i

limi—)O = Rp

] ai 1
limg_gcorr a_E = %

Stern y Geary explicaron que se deriva una ecuacion relacionando la
pendiente de esta region con la velocidad de corrosién y las pendientes de
Tafel. La ecuacién desarrollada por los investigadores Stern y Geary, se

presenta a continuacion:

. B B = ba b,
teorr By ~ 2303 (b, b, )

Donde:
b, = pendiente de tafel anddica
b. = pendiente de tafel catddica

R, = resistencia a la polarizacién

p

icorr = Densidad de corriente de corrosion
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Cuando los electrones circulan por el electrolito encuentran una cierta
dificultad al moverse, a esta "dificultad" se le llama Resistencia a la
polarizacion (Rp). La ecuacion de Stern y Geary establece la relacion entre la
densidad de corriente de corrosion (icor), €S decir, la velocidad de corrosion
con la resistencia a la polarizacion. Esta es valida en control de activacion o
transferencia de carga. Es una analogia de la ley de Ohm, que establece la
intensidad de la corriente eléctrica i que circula por un elemento resistivo, es
directamente proporcional a la diferencia de potencial aplicada V, e
inversamente proporcional a la resistencia del mismo R, segun expresa la
ecuacion:

.V _ B
i== (ley de Ohm) lcorr = Rp (sterny Geary)

Las constante B depende de las pendientes Tafel, que son calculadas de las
curvas de polarizacién. En los sistemas electroquimicos controlados por
difusion, se presenta un fenémeno especial en el que la corriente catddica se
ve limitada por la concentracion de los reactivos catédicos, es decir por el
transporte de masa a través del electrolito. La pendiente catodica de Tafel en
esta zona tiende a infinito ba—, resultando imposible calcular la constante B,
por lo que no es recomendable usar esta técnica para determinar la velocidad
de corrosién. Con el fin de tener un valor indicativo de Rp, para compararlo con
el obtenido con otras técnicas, existe una aproximacién para un control por
difusion, donde la ecuacion de Stern y Geary es modificada como:

. ba

‘o = 3303 R,
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CAPITULO 3. DESARROLLO TEORICO/EXPERIMENTAL

3.1 Materiales y métodos

En la presente tesis se empled polvo de vidrio metalico comercial (EPSON
ATMIX Corporation) con composicion Cos1.14Sis.6Fe4.05CraB2.2Co.003 (% wt) €l cual
es fabricado por un método de atomizacion por agua, que es un proceso donde
el agua a alta presion atomiza a metales fundidos para producir polvos de
morfologia esférica. Se utilizo politetrafluoroetileno (PTFE) con un tamafio de
particula promedio de aproximadamente 0.006-0.009 mm, debido a que
juegan un papel importante en la proteccion de la disolucion de los elementos
metalicos del interior de la aleacién MH y la pulveracion de la aleacion de MH,
asi como también la hidrofobicidad del PTFE previene la reaccion directa del
KOH en la superficie de la aleacion de MH (Kim et al., 2012) El carbén black
Vulcan XC-72 (Cabot corporation) se utiliz6 como soporte por su buen
desempefio de conductividad eléctrica, durabilidad y area superficial. Las
particulas de soporte deben ser suficientemente duraderas bajo condiciones
de operacion (ciclos de carga/descarga) de una celda como baterias
(Yohannes et al., 2015). El hidréxido de niquel Ni (OH)2 en polvo de Sigma-
aldrich, se empleé como material para elaborar los electrodos positivos
comunmente utilizado en las baterias alcalinas recargables, esto debido a la
influencia de su buena actividad electroquimica (Delmas & Tessier, 1997). El
medio electrolito electroquimico utilizado fue hidroxido de potasio (pellets)
Sigma-aldrich, grado semiconductor (base 99,99%), ofrecen una alta
conductividad i6nica y ademas porque funcionan bien en la ventana de voltaje
de trabajo de las baterias Ni/MH (Khaldi et al., 2009).
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3.2 Caracterizacion estructural, morfoldgicay térmica de materiales

La difraccion de rayos X (XRD) se realiz6 en un difractometro Bruker D8
Advanced equipado con una fuente de difractometro monocromatico de rayos
X de Cu Ka (k = 1,5418 A; 40 kV) y un detector de posicion (LYNXEYE™ 1D
con una longitud activa de 2,7522°). Los patrones XRD se recogieron a
temperatura ambiente en el rango angular de 20° < 26 < 80° con un tamafio
de paso de 0,008° y un tiempo de medicion de 300 segundos por paso. El
andlisis de microscopia electrénica de barrido se llevé a cabo en microscopio
de barrido (SEM-JEOL JSM-6701), para investigar la morfologia y tamario de
la particula del polvo inicial. Se realiz6é un analisis mediante espectroscopia de
energia dispersiva (EDX/EDS) para determinar los elementos presentes en el
polvo y la composicion de la aleacion base cobalto. En el andlisis de
microscopio optico se determind si la microestructura de la aleacion después
de la cristalizacién tiene un cambio significante llevando a cabo ataques
quimicos en la superficie del material. El andlisis calorimetria diferencial de
barrido (DSC) se lleve a cabo en condiciones de atmosfera controlada (Nz), en
un rango de temperatura que va de 25°C a 1000°C a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min. Esto para determinar la temperatura de

cristalizacion y entalpia de transformacion fase.

Tabla 3-1 Resumen de las técnicas de caracterizacién utilizadas
Técnica Acrénimos en inglés Informacion obtenida

Difraccion de rayos X, en Identificacién de fases

XRD presentes, estructura y tamafio
polvo .
de particula
Microscopia electrénica de SEM Morfologia de la superficie, y
barrido composicién quimica.
Microscopia optico LM Morfologia y microestructura

Capacidad calorifica, entalpia,
Andlisis térmico diferencial DSC entropia y energia de Gibbs de
transicion de fases.
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3.3Tratamiento térmico del vidrio metalico

El tratamiento térmico del vidrio metalico se llevo a cabo en un horno YF-1800T
tubular de cuarzo para alta temperatura. Se introdujo al equipo 10 g de muestra
pesado en una balanza analitica. Se suministré un flujo de gas de argon por
una hora para mantener una atmosfera inerte controlada, esto con el propésito
de evitar alguna oxidacion en el material. El inicio de la cristalizacion de la
aleacion Cos1.14SiseFe4.05CraB2.2Co.003, Se empezd con una rampa de
calentamiento 10°C/min partiendo de 50°C a 500°C para mantener esta
temperatura durante 90 minutos. Finalmente, después del tiempo total de
calentamiento, el enfriamiento se llevd a cabo a la misma velocidad de
10°C/min de 500°C a 50 °C, cuando el equipo ha alcanzado la temperatura

ambiente, se retiré la muestra para su posterior andlisis térmico y conocer sus

propiedades térmicas.

Fig. 3-1 a) Peso de la aleacion amorfa base Cobalto, b) tratamiento térmico a 500°C por
un tiempo de 90 minutos.
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3.4 Preparacion de electrodos

El electrodo negativo fue preparado con una relaciéon en peso de 90% de la
aleacion base cobalto, 5% de carbdn black (CB) y 5% de politetrafluoroetileno
(PTFE). Todos los materiales se mezclaron en un mortero durante una hora
hasta que la aleacién base cobalto, PTFE y carbén black se percibieran
homogéneo. Enseguida se afiadieron un par de gotas de etanol hasta que la

pasta fuese aglutinante. La pasta se depositd sobre un colector de corriente

de malla niquel en un area de 1 cm? enseguida se dejé secar en una estufa a

80°C.

a)

Fig. 3-2 Elaboracion de electrodos negativos a) Co, PTFE y carbén. b) Mezcla de los
materiales. c) Electrodo seco y compacto sobre una malla de niquel.

El electrodo positivo se elaboré con una relacion en peso de 95% de Ni (OH)2
y 5% de politetrafluoroetileno (PTFE). Se mezclaron Ni (OH)2 y PTFE y se
afiadieron un par de gotas de etanol hasta obtener una pasta. La pasta se
depositd sobre un colector de corriente malla niquel de 1.5 x 2 cm y se dejo
secar en una estufa a 80°C. Finalmente ambas pastas secas se compactaron

aplicando una presion mecanica de 40 MPa.

Fig. 3-3 Elaboracion de electrodos positivos a) Hidréxido de niquel y PTFE. b) Mezcla
de los materiales en un beaker. c) Electrodo seco y compacto en malla de Niquel.
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3.5 Caracterizacién electroquimica

Todos los experimentos electroquimicos se llevaron a cabo a temperatura
ambiente, en una configuraciéon de celda abierta de tres electrodos. El
electrodo de la aleacidén base cobalto preparado se utiliz6 como electrodo de
trabajo. El electrodo de Ni (OH)2 preparado se utiliz6 como el contra electrodo
y un electrodo de Hg/HgO se utiliz6 como electrodo de referencia. EI medio

electrolito consisti6 KOH al 6 M en solucion con agua.

Fig. 3-4 Montaje experimental de la celda
electroquimica como bateria

Las mediciones de carga y descarga de la celda electroquimica fueron
llevados a cabo usando un potenciostato Interface 1000E gamry con un
software gamry instruments framework. La celda experimental fue cargada a
densidades de corrientes constantes 125 mAg™ durante 10 horas. La celda fue
descargada a las mismas densidades de corrientes constantes durante 10
horas a un potencial de corte de -0.2 V. Durante el proceso de activacion, las
baterias se cargaron y descargaron completamente a las mismas densidades
de corrientes de carga/descarga, con numeros de 40 ciclos de carga/descarga
después las capacidades especificas se calcularon en condiciones de

temperatura ambiente.
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En las mediciones de voltametria ciclica se aplica un potencial entre el
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. En los experimentos de
voltametria ciclica se aplicé un barrido de potencial dentro de una ventana de
voltaje de -0.2 V a -1.2 V entre el electrodo de trabajo vs el electrodo de
referencia, a una velocidad de barrido de potencial de 10 mV/s, durante 20
ciclos usando un potenciostato Interface 1000E gamry. Los experimentos de
voltametria ciclica también se realizaron con el colector de corriente de malla
de niquel como electrodo de trabajo para comprobar que la adsorcion y
desorcion de hidrogeno tiene lugar en el material como electrodo negativo y
no en el colector de corriente de niquel. Las mediciones cinéticas, como
cronoamperometria y polarizacion lineal del electrodo de trabajo base cobalto
se llevaron a cabo en la celda abierta de tres electrodos con los electrodos de
trabajo, contra electrodo y electrodo de referencia. Las pruebas de
cronoamperometria se realizaron aplicando un sobre potencial de 900 mV en
un solo paso. Las curvas de polarizacion lineal se obtuvieron de un escaneo
de potencial de —5 mV a + 5 mV vs potencial de circuito abierto a una velocidad
de 10 mV/s.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUCION

4.1 Caracterizacion de microestructura y electroquimica del vidrio

metalico

4.1.1 Caracterizacién estructural y morfolégica del vidrio metalico

La Fig. 4-1 a) muestra el patrén de difraccion de rayos-X (XRD) del vidrio
metéalico Cos1.14Sis.6Fe4.0sCr4B2.2C0.003. En esta imagen se puede observar un
solo pico maximo, difuso y amplio, lo que indica que la estructura tiene una
fase completamente amorfa. Un solo pico ancho es caracteristico de un
material vidrio metalico, se ubica en 26=46°, ademas el andlisis difraccion de
rayos-X carece de picos definidos como el de una estructura cristalina (Liu et
al., 2011). Esto se debe a que cuando los rayos-X entran en contacto con el
material en polvo no se obtiene una interferencia constructiva entre los planos
atdmicos sucesivos como un cristal sélido separado por un espaciamiento
entre capas d tal como lo dicta la ley de Bragg's n4 = 2d sin(6), donde las
reflexiones que se observan en los materiales cristalinos estan basados en la
simetria de la red cristalina. Por lo tanto los patrones de difraccion del material
vidrio metélico no sigue los mismos patrones distintivos de una estructura
cristalina, mas bien el andlisis refleja un desorden de atémico y estructural
(Sideris & Greenbaum, 2013).

a) Co-base MG
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Fig. 4-1 Patrén de difraccion de rayos-X a) Curva DSC b) del vidrio metalico
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Este método de rayos-X se ha utilizado en otras investigaciones para
caracterizar varias aleaciones tipo vidrio metalico, tales como:
Fe37.44C034.56B19.2Sia.8Nbao, FessNbioB2zs, CasoMg20Cuzo, TizaZri1Cua7Nis,
Zr41TizaCuiz2sNitoBezz s, Fe73s5Si1zsBoCuiNbaZr2 ( Pilarczyk & Zarychta, 2016),
(Torrens et al., 2007), (Babilas et al., 2015) (Lin & Johnson, 1995), (Wang et
al., 2000), (Borrego & Conde, 1997).

La curva DSC (Fig. 4-1 b) del vidrio metalico muestra evidentes
comportamientos de picos de cristalizacion exotérmica. El valor de la
temperatura de cristalizacion (Terys) y el valor de la entalpia de cristalizacion
(AHcrys) del primer pico de la muestra 563°C y 85.57 J g%, respectivamente.
El resultado del DSC confirma ademas la estructura completamente amorfa
del vidrio metélico actual. El analisis DSC es similar al comportamiento de los
vidrios metalicos Co7s.4Fess5Crs3Siiz.s y CozoFesSiisBio donde la cristalizacion
corresponde al primer pico exotérmico (Khonik et al., 2000). La entalpia de
cristalizacion es la manifestacion de la movilidad de los grupos de atomos que
tienen bajo empaquetamiento y que durante el proceso de cristalizacién
disipan una cantidad de energia durante la formacion de un sitio de nucleacion
estable (Gulzar et al., 2017).

La Fig.4-2 a) muestra la morfologia del vidrio metédlico se observa en las
imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM), la mayoria
de las particulas tienen una superficie lisa y generalmente una forma esférica
casi perfecta con pocas particulas unidas. La morfologia observada es
consecuencia de la fuerza de tension superficial durante el proceso de
atomizacion (Ciftci et al., 2014). La morfologia de las particulas observadas es
caracteristica de particulas producidas por medio de un proceso por
atomizacion a velocidad de enfriamiento rapido que permite la retencién de

fases metaestables en el polvo final fabricado.
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Estos resultados experimentales corresponden con los resultados publicados,
de U-Mo en polvo solidificado rapidamente por atomizacion centrifuga, con una
morfologia en formas esféricas (Kim et al., 1997). De la misma manera lo ha
demostrado el trabajo de Ciftci et al, quien caracteriz6 una aleacion de
{(Feo0.6C00.4)0.75B0.2Si0.0s}osNba  vidrio metélico formado por atomizacion,
resultando particulas en formas esféricas bien definidas con fases
completamente amorfa (Ciftci et al., 2014). La Fig.4-2 b) muestra el andlisis de
tamafo de particula presenta un tamafio de particula promedio de 30.40 um.
Para determinar la composicién elemental de la aleacion vidrio metalico, se
realiz6 un andlisis de fluorescencia de rayos X (XRF) implementado en toda
clase de materiales para aplicaciones industriales. La tabla 4-1 muestra la

composicién quimica de presente en la aleacion vidrio metalico.

b)

% de distribucion

T T T
50 25 0 25 50 75 100 125 150
Tamano de particula (um)

Fig. 4-2 Micrografia SEM a) Distribucién de tamafio de particular b) base Co.

Tabla 4-1 Andlisis elemental de la aleacion Co081.14Si8.6Fe4.05Cr4B2.2C0.003

Componentes % en peso % Error (+/-)
Cobalto (Co) Balance -
Silicio (Si) 8.6 0.5
Fierro (Fe) 4.05 0.3
Cromo (Cr) 4 0.3
Boro (B) 2.2 0.2
Carbono (C) 0.003 0.0001
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4.1.2 Caracterizacién electroquimica del vidrio metélico

La Figura 4-3 a) muestra la técnica de voltametria ciclica aplicada al vidrio
metalico Cos1.14Sis.6Fe4.0sCraB2.2Co.003, €n donde se observa los picos anodicos
y catddicos que pueden estar asociados sobre el proceso de absorcion y de
desorcion en la estructura de la aleacion. Estos picos revelan también, la
reversibilidad de las reacciones presentes de reduccion-oxidacion dentro de la
ventana de voltaje como electrodo trabajo. En el punto A se puede observar la
aparicion de dos picos, uno en el potencial -0.73 V, Hg/HgO, y otro en el
potencial -0.6 V, Hg/HgO, estos estan asociados a dos posibles reacciones:
debido que el potencial de equilibrio de Co en solucion acuosa de KOH es -
0.73 V, es razonable considerar que esas reacciones reversibles se originan
de los solapamientos de la oxidaciéon de Co a -0.73 V y la reaccion de
almacenamiento de hidrogeno en la superficie o dentro de del vidrio metalico
a potenciales relativamente mas positivos (Wu et al., 2008). Estos fenémenos
estan representados como el area bajo la curva en el punto A debido a la
capacidad de descarga, ademas que las corrientes positivas incrementan con

los niumeros de ciclos asociados probablemente a la activacion del material.
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Fig. 4-3 Voltametria ciclica a 10 mV/s a) Desempefio ciclico a 125 mAg™ b) de la
aleacion Cosg1.14Sig6F€4.0sCraB2.2Co.003
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En el punto A de la fig. 4-3 a) durante el barrido a potenciales relativamente
mas positivos, alrededor de -0.7 V frente a Hg / HgO, el cual se atribuye a la
oxidacion de hidrogeno absorbido y adsorbido en la superficie (desorcion del

hidrogeno).
MHadgs + OH «—» H20 + e + M (reaccion de oxidacién/anddica)

Debido a que la reaccién de carga (pico o potencial de reduccion — corrientes
negativas) generalmente aparecen con la reaccion de evolucién de hidrogeno
es dificil de determinar la capacidad del electrodo por integracion de la curva.
En la rama catddica en la voltametria ciclica se observa un pico entre -1.055 a
-1.01 V (punto B) que se atribuy6 a la adsorcion del hidrogeno en la superficie

del electrodo:

H:O+e +M <——» MHads + OH (reaccion de reduccion/ catédica)

Cuando el potencial es -1,1V, se liberan burbujas de hidrégeno del electrodo
Co-base MG y se detecta una polarizacion notable, que resulta de la reaccién
del agua electrolizada al hidrégeno. ElI punto C observado a -1.2 V
corresponde entonces con la evolucion del hidrogeno por separacion desde la

molécula de agua, de acuerdo a la siguiente reaccion:

2H20 + 260 «—» H2(g) + 20H (reaccion de reduccion/catddica)

En la Fig. 4-3 b) se muestran las capacidades de descarga en funcion del
namero de ciclos para el vidrio metalico Cos1.14Sis.6Fe4.0sCraB2.2Co.003 a una
densidad de corriente de 125 mAg?. Esta aleacién tuvo las capacidades
especificas de descarga iniciales mas bajas y necesité varios ciclos para
activarse. Esta aleacion le llevo hasta el ciclo de descarga numero 40 para

alcanzar su capacidad maxima (2480 mAh/g™).
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Trabajos recientes empleando materiales amorfos como electrodo negativo,
en particular, Si amorfo han demostrado que este tipo de materiales pueden
presentar una gran capacidad de almacenamiento de energia con valores que
pueden llegar hasta los 3600 mAh/g (Meng et al, 2016). En el presente trabajo
se logr6é una capacidad de almacenamiento mas baja que la reportada por
Meng en el Si amorfo, sin embargo, este valor de capacidad es
considerablemente mucho mas alto que los valores reportados para
compuestos intermetalicos tradicionales i.e. 320-360 mAh/g (Liuzhang et al.,
2017). El comportamiento electroquimico particular de los materiales amorfos
en ambientes hidrogenados acuosos es usualmente asociado al
acomodamiento de los atomos de hidrogeno en sitios en escala atbmica que
constituyen lo que se denomina el volumen libre. El volumen libre son espacios
vacios a escala atébmica que se producen durante el enfriamiento del material
desde el fundido. Dado que en el estado fundido el material se encuentra en
estado liquido, sus &atomos estdn desordenados aleatoriamente, tal
aleatoriedad se congela durante el proceso de atomizacion. Por tanto, el
volumen libre juega un rol importante para el almacenamiento de hidrogeno en
este tipo de materiales amorfos. Se conoce que el &tomo de hidrogeno tiene
un tamario pequefio que esta del orden de 10° m. Dado el desorden en los
vidrios metalicos, la probabilidad de encontrar sitios del volumen libre con
distancias interatomicas iguales o mayores a las minimas requeridas para
almacenar el atomo de hidrogeno aumenta, lo cual a su vez aumenta la
capacidad del material de almacenar energia. Trabajos anteriores demuestran
gue en materiales amorfos el ingreso de hidrogeno se da de forma reversible
debido a que la interaccion en los sitios de volumen libre es de naturaleza no

covalente (Meng et al. 2017).
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En el caso particular de las aleaciones base Cobalto, el trabajo de Wang et al,
llevaron a cabo la molienda mecéanica de polvos de Co y Si a una velocidad de
290 rpm para preparar una aleacion amorfa de Co2Si, que casi no puede
descargar. Por el contrario, la muestra molida durante un corto tiempo contiene
fases de Co, Siy Co2Si cristalino y muestra una capacidad de descarga inicial
muy alta de aproximadamente 1012 mAhg™. La alta capacidad se atribuye a
la reaccion de Co/Co (OH)2 y también otra posible explicacion de esta alta
capacidad de descarga podria ser que se produjo una accion sinérgica entre
Co y Si. Las aleaciones con estructura amorfa ultrafina con capacidades altas
iniciales, lo que puede deberse a que la estructura amorfa es mas activa y
puede facilitar la reaccion de oxidacion (Wang et al, 2010).

Lu et al, sintetizaron aleaciones Co-B-S con estructuras amorfas utilizando un
método de reduccion quimica. Este sistema de aleacibn mostr6 un buen
desemperio del electrodo; por ejemplo, la capacidad de descarga de Co7s.4
B17S7.6 alcanz6 513.6 mAhg™ a una densidad de corriente 100 mAg™ y una
capacidad 470 mAh g' después de 60 ciclos. La incorporacion de S es
beneficiosa ya que aumenta la superficie especifica de las muestras,
probablemente debido a la menor energia superficial del sistema Co-B-S en
comparaciéon con el sistema Co-B y a una dispersibn mas fina de
nanoparticulas. También contribuye a frenar la pasivacion de la aleaciéon y la
disolucién del boro. Durante el proceso de carga/descarga, en el proceso de
descarga inicial, el electrodo del sistema Co-S-B podria proceder a través de

la siguiente reaccion:
C0-S-B + OH" - e — Co (OH) 2-CoS + BOs (Disolucion) + H20

Donde Co (OH) 2-CoS podria ser un compuesto binario simbiético y CoS es
amorfo (Lu et al, 2009).
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En la figura 4-4 a) muestra las curvas de la corriente anddica en funcion del
tiempo de trabajo de la aleacion Cos1.14Sis.6Fe4.05CraB2.2Co.003. Como se puede
observar cada curva tiene dos regiones, la primera en la etapa inicial donde la
corriente de polarizacion disminuye drasticamente, y una segunda parte donde
la tendencia decreciente de la corriente se mantiene constante por la
contribucion del proceso difusivo. Estos resultados demuestran que el proceso
electroquimico esta controlado por procesos de difusion y transferencia de
carga, por lo tanto la cinética del proceso es una cinética mixta debido a que
la carga y descarga son procesos forzados (Kwo-hsiung & Jean , 2013). De
acuerdo a los valores experimentales calculados para los estados de carga de
100% y 50%, son 1.76 x 101%a 1.73 x 1019 cm?s-t respectivamente, se podria
decir también que el coeficiente de difusion (Dn) es similar al de las aleaciones

intermetalicas y superior al de las perovskitas (Henao & Martinez, 2017).
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Fig. 4-4 Curvas semilogaritmicas corriente anddica a) Resistencia a la polarizacién lineal b)

Los valores de Du en los estados de carga de 100 y 50 SOC son casi similares.
Sin embargo, la disminucion del coeficiente de difusion puede atribuirse al
cambio en la estructura del electrodo al pasar de la fase a a la fase f (Wu et
al., 2011).
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También puede asociarse a que en el estado de 100 SOC los sitios dentro del
amorfo inicialmente se encuentran ocupados por &tomos de hidrégeno pero al
avanzar la reaccion las posiciones descubiertas permiten una mayor movilidad
de los protones (H*). Los valores en el coeficiente de difusion (Dn) obtenidos
son similares a los reportados en las investigaciones mas recientes para las
aleaciones convencionales tipo AB5, que estan en el rango de 10° cm?sta
10! cm?s? ( Kaabi et al., 2017). Es importante la medida del coeficiente de
difusién por que nos dice la tasa en la cual los protones de H* interactiian con
el material activo presentes, el interés que sea mas alto es porque esto permite
por ejemplo que los electrodos y por lo tanto la bateria pueda ser cargada y

descargada a condiciones de carga rapida.

Tabla 4-2 Resultados electroquimicos experimentales de la aleacién base Co amorfo

Coeficiente de Resistencia a la Densidad de
% Estado de o L . .
Fase estructural difusion (Dn) polarizacion corriente (io)
carga (SOC)
cm?s? (Rp) Q mAg?
100 amorfo 1.76 x 1010 9.2 19.93
50 amorfo 1.73 x 1010 9 20.38

Durante el proceso de descarga del electrodo negativo de MH, el hidrogeno se
disuelve desde el interior en la estructura de la aleacion hasta la superficie de
la aleacidn en polvo. Este es el proceso de transferencia de masa. Ademas, el
hidrogeno se combina con iones OH- para formar H20 en la interfaz
electrodo/electrolito: MHads + OH <~ M + H20 + e". Este es el proceso de
transferencia de carga.
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La cinética electroquimica del proceso de transferencia de carga puede
determinarse mediante la curva de polarizacion lineal y la pendiente de la
curva de polarizacion lineal representa la resistencia del electrodo (fig. 4-4 b),
compuesta por la resistencia de polarizacion. A una pequefia velocidad de
barrido, el hidrogeno en el interior de la aleacion tiene suficiente tiempo para
disolverse en la superficie del polvo. El hidrogeno difuso en la superficie del
polvo también participa en la reaccion de transferencia de carga. La resistencia
a la difusion en el proceso de transferencia de masa suele ser insignificante
en las pruebas de polarizacion a velocidades de exploracion de 10 mV s, El
proceso de transferencia de carga se puede determinar con la densidad de
corriente de intercambio. Por lo tanto, la densidad de corriente de intercambio
puede obtenerse a partir de la pendiente de la corriente con respecto al

sobrepotencial aplicado.

El proceso de polarizacion lineal implica la reduccion de hidrogeno y
reacciones de oxidacion en la capa superficial del polvo de la aleacion, y no el
proceso de la difusién del hidrégeno en la aleacién. Por lo tanto, la polarizacion
lineal es reversible para las reacciones redox de hidrégeno. Como la
resistencia interna es inversamente proporcional a la densidad de corriente de
intercambio de un electrodo, una alta densidad de corriente de intercambio
indica no sélo la alta velocidad de reaccion del electrodo, es decir, la alta
velocidad capacidad de carga/descarga, pero también una baja tasa de
degradacion de rendimiento del electrodo. La reaccion de evolucion del
hidrogeno se produce en dos pasos principales: en primer lugar, el hidrégeno
atomico (atomos) se forma en la superficie del electrodo por una reaccion de
reduccion electroquimica y, en segundo lugar, el hidrégeno molecular se forma
por la combinacion de atomos de hidrégeno. Los metaloides inhiben la
reaccion de combinacién vy, por lo tanto, una mayor cantidad de hidrogeno

atomico adsorbido permanece en la superficie de la aleacion vitrea.
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En general, los valores de resistencia (tabla 4-2) est4 asociado con formacion
de una pelicula pasiva, en la disolucion activa previa necesaria para la
acumulacion de iones metalicos beneficiosos y aniones como OH- en la
interfaz aleacion/electrolito que se precipitan como oxidos o hidréxidos solidos
cuando se alcanza el limite de solubilidad tal como se aprecia en las de las
imagenes SEM después de las pruebas electroquimicas. Las particularidades
de las composiciones y arreglos estructurales de las aleaciones de tipo vidrios
metalicos en comparacion con las cristalinas, pueden determinar diferencias
significativas en las tasas y mecanismos de las reacciones electroquimicas
involucradas en el proceso de carga/descarga. El aumento de la reactividad
en los ciclos de carga/descarga del estado vidrio metalico también puede ser
responsable de una mejor capacidad de pasivacién. Ademas, los metaloides

pueden tener otro efecto importante.

Los valores io de la tabla 4-2 comparado con aleaciones intermetalicas en
baterias Ni/MH no son parametros altos, es de esperar que el resultado sea
este debido a que la densidad de corriente de intercambio para la reaccion de
reduccion de hidrégeno es mucho menor en superficies metaloides (en el
orden 1013 Acm) que en superficies metdlicas nobles (en el orden 103 Acm-
2) o de transiciéon (10® Acm). Por lo tanto al ser una aleacién de tipo vidrio
metélico este contiene una heterogeneidad de elementos presentes como
metélicos y metaloides, asi que se presenta una combinacion de en cuanto a

este parametro cinético.
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4.2Cristalizacion de la aleacién Cos1.14Sis.6Fe4.05CraB2.2Co.003 MG

4.2.1 Caracterizacion estructural y 6ptica de microestructura

En la Fig. 4-5 a) se muestra los patrones de difraccion de rayos-X de la
aleacion después del tratamiento de cristalizacion de un tratamiento térmico a
500°C durante 90 minutos en la aleacion Cosi.14Sis.sFe4.05CraB2.2Co.003 vidrio
metélico, el analisis de XRD muestra un cambio evidente con respecto a los
patrones del XRD en su fase amorfo. Debido a los numerosos picos
correspondientes a la multitud de compuestos metélicos-metaloides estables
y metaestables que podrian formarse en este sistema, es dificil identificar
claramente la composicion de fase de esta muestra. Las principales fases,
identificadas con la ayuda del software Match son, Coo.7Feo.3, aCo. Hay otros
conjuntos de picos que no pueden ser relacionados con los mismos
compuestos. El tamafio de nanoestructuras precipitados, se calculé utilizando
la ecuacion de Scherrer determinando los patrones dominantes
correspondientes a las precipitaciones de fases nanométricos dentro de la
estructura fase amorfa. El tamafio promedio del dominio nanocristalino de la
aleaciéon fue de 99.81 nm, promediando el resultado con mas de 6 picos de

difraccién de las fases correspondientes.

a) *Co
+C00.7Fe0.3

Intensidad (a.u)
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Fig. 4-5 Patrones XRD de cristalizacién a) Revelado de microestructura en 6ptico b)
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En la fig. 4-5 b) se puede observar la microestructura de la aleacion
Co0s1.14Sis.6Fe4.0sCraB2.2Co.003 después de la cristalizacion. La microestructura
fue revelado por ataque quimico por el reactivo Waterless Kalling’s, en la
microestructura revelado del material en el cual existen granos finos e
eutécticos intergranular. La diferencia con respecto a un material amorfo, esta
en las fronteras de granos y granos interiores dentro del material
nanocristalino. Esta microestructura comunmente observada del polvo de
aleacion base cobalto atomizado a alta presion se atribuye a varios fenémenos
que ocurren durante el proceso de fabricacion de polvo, tales como la
velocidad de solidificacion, enfriamiento, el equilibrio térmico y la fusion parcial
de particulas sélidas, asi como la presencia de microgotas solidificadas. En
trabajos previos este tipo de analisis también se ha realizado con resultados
similares. La Fig. 4-6 muestra un vidrio metalico antes y después de ser
atacado quimicamente. Este resultado es similar al obtenido en la presente
tesis, lo cual confirma el éxito obtenido en el tratamiento térmico de
cristalizacion. La aleacion vidrio metalico {(Feo.6C00.4)0.75B0.2Si0.05}96Nb4
atomizada sometido a un proceso de cristalizacion con areas cristalinas (Ciftci
et al, 2014).

d=75- 90 um d=125- 150 um

RN —Sopm_ W

Fig. 4-6 Micrografias 6pticas atacadas quimicamente a) amorfo d) cristalino
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4.2.2 Caracterizaciéon por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El método mas conveniente para caracterizar la cristalizacion de los vidrios
metélicos es el andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC). De
acuerdo al analisis, del vidrio metélico presenta un proceso de cristalizacion
en tres pasos a una velocidad de calentamiento de 10 K min? durante el
proceso de cristalizacion (Fig.4-7 a). La primera reaccion de cristalizacion esta
asociada con un pico (546.96-563.25°C) exotérmico grande, seguido de dos
picos exotérmicos mas pequefios correspondientes a la segunda reaccion de
cristalizacion (712.27°C) y tercera reaccion de cristalizacion (818.51°C). El
area bajo la curva del primer pico exotérmico corresponde a la entalpia (85.57
J/g) de cristalizacién, energia liberada durante el andlisis térmico. Estos picos
se pueden identificarse como eventos que contribuyen al desarrollo de la
cristalizacion. En el estado inicial la muestra puede contener ndcleos relajados,
o la nucleacién en un sitio heterogéneo potente puede saturar a una densidad
relativamente alta con el calentamiento. La energia liberada debido al
crecimiento de la distribucion inicial de los nanocristales es evidentemente
grande como se observa en el DSC debido a la relativamente alta densidad de

particulas y a la rapida difusién (Allen et al., 1998).
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Fig. 4-7 Diagramas antes a) y después b) de la cristalizacion del vidrio metalico

57



Por otro lado estudiar el comportamiento térmico de la aleacion
Co0s1.14Sis.6Fe4.05CraB2.2Co.003 después del tratamiento térmico (90 minutos a
500°C), con un analisis DSC (fig. 4-7 b). Se detectan claramente tres eventos
exotérmicos en el rango 500-800°C similar al analisis anterior con el material
amorfo, asociado con la cristalizacion de la fase amorfa (desordenada),
formados durante el proceso térmico. Debido a que la cristalizacion es un
proceso exotérmico, la energia liberada ahora es menor porque la fraccion del
caracter amorfo disminuyé (Sameehan et al., 2015). Por lo tanto la entalpia de
cristalizacion (8.284 J/g) del primer pico (544°C) decrece por la liberacion de
menos energia durante este analisis DSC. Se han realizado investigaciones
similares con aleaciones de tipo vidrio metalicos, una de ellas es la aleacion
AlseNisGds donde se puede observar en el analisis DSC (4-8 a) que existen
tres eventos exotérmicos durante el proceso de cristalizacion en las
transformaciones estructurales de la aleacion (Kulikova et al., 2013). Otra
investigacion de cristalizacion experimental fue realizado con un vidrio
metalico  Zra12Ti1z8Cui2sNiw.oBez2s, se observaron tres reacciones

exotérmicas durante la cristalizacion (4-8 b) (Martin et al., 2004).
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Fig. 4-8 Andlisis DSC de dos procesos de cristalizacion en vidrios metélicos a)y b)
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4.3 Caracterizacion electroquimica (vidrio metalico cristalizado)

La fig. 4-9 a) muestra la curva de voltametria ciclica de la aleacion
Co0s1.14Sis.6Fe4.0sCraB2.2Co.003 después del tratamiento de cristalizacion, se
pueden observar los picos anddicos y catddicos que estdn asociados al
proceso de absorcion y de desorcion en la estructura de la aleacion. El area
bajo la curva de la voltametria del vidrio metalico muestra un aumento en la
capacidad de descarga, este aumento de capacidad puede estar asociado a
las fases nanométricos dentro de la estructura. Estos resultados confirman la
teoria que los materiales nanocristalinos hay mas sitios activos en la superficie
gue las que se encuentran en la superficie de aleaciones cristalinas o amorfas.
Esto nos hace pensar que en la aleacién con fases nanométricos tiene aun
mayor sitios activos que la aleacion amorfa. Ademéas hay estudios
electroquimicos que sugieren que la energia de unién de superficie amorfa con
precipitaciones nanocristalinas es mas baja comparado con los materiales
cristalinos. Estos cambios en las bandas de energia hacia una menor energia
puede estar asociado con el hecho que la aleacion con fases nanocristalina no
necesita mas procesos de activacion para alcanzar su maxima capacidad de

descarga, como se muestra en los ciclos de carga/ descarga (fig. 4-9 b).
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Fig. 4-9 Voltametria ciclica a 10 mV/s a) Desempefio ciclico a 125 mAg™ b)
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En la rama catddica del voltamograma se observa un pico a -1.0 V (punto B)
que se atribuy6 a la adsorcion del hidrogeno en la superficie del electrodo:

H2O+e +M «—» MHads + OH (reaccion de reduccion/ catédica)

Cuando el potencial est4d a -1,2 V, se liberan burbujas de hidrégeno del
electrodo negativo y se detecta una polarizacién notable, que resulta de la
reaccion del agua electrolizada a hidrégeno. El punto C observado a -1.2 V
corresponde entonces con la evolucion del hidrogeno por separacion desde la

molécula de agua, de acuerdo a la siguiente reaccion:

2H20 + 26 «— > H2 (g) + 20H (reaccion de reduccion/catddica)

También es importante remarcar que los picos de adsorcién y evolucién de
hidrogeno son desplazados a la derecha con el incremento en el nUmero de
ciclos, debido a la activacion del material. Durante el barrido a potenciales mas
positivos, se observé un pico A alrededor de -0.7 V frente a Hg / HgO, atribuido
a la oxidacion de hidrogeno absorbido y adsorbido en la superficie (desorcién

del hidrogeno).

MHags + OH" «— > H20 + e  + M (reaccion de oxidacion/anddica)
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La fig. 4-10 a) muestra dos curvas semilogaritmicas experimentales que se
puede dividir en dos regiones. En la primera region, el consumo actual de
hidrogeno en la superficie disminuye considerablemente debido al consumo
rapido de hidrégeno en la superficie y esta fuertemente regido por la cinética
de transferencia de carga o por la cinética mixta (transferencia y difusion de
carga). Sin embargo, en esta segunda region, la corriente disminuyo
lentamente con el tiempo y es controlada por la difusion de hidrogenos. De
acuerdo al modelo propuesto por Crank (Zheng et al., 1995). De acuerdo a los
valores calculados que se muestran en la tabla 4-3, estos resultados son
similares con las aleaciones intermetalicas (Kwo-hsiung & Jean , 2013) y
superior a la aleaciones de tipo perovskitas (Henao & Martinez, 2017). La
cristalizacion de la aleacion tipo vidrio metalico mejora los coeficientes de
difusion (Dn) comparado con su contraparte en fase totalmente amorfo. Para
la aleacion base Co nanocristalino, la solubilidad de hidrégeno es mayor en
aproximadamente en un orden de magnitud debido a que el hidrégeno posee
la mayor capacidad de interaccién en los limites de los granos. El beneficio de
la cristalizacion sobre la cinética de absorcién de hidrégeno de la aleacion
base Co se atribuye a la precipitacion de estructuras cristalinas de tamafio
nanomeétricos y a que la microestructura presenta fronteras de grano causado
por la estabilidad de fases cristalinas, debido a que en los limites de los granos
(Kirchheim et al., 1988).
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Tabla 4-3 Resultados electroquimico experimentales de la aleacién base Co cristalino

Coeficiente de Resistenciaala Densidad de
% Estado de o L . .
Fase estructural difusion (Dr) polarizacion corriente (io)
carga (SOC)
cm?s? (Rp) Q mAg?
100 nanocristalino 9.9x108 7 26.21
50 nanocristalino 2.54 x 108 7.3 25.12

La fig. 4-10 b) muestra la curva de polarizacion lineal de la aleacion
Co0s1.14Sis.6Fe4.05CraB2.2Co.003 @ 100 % SOC como electrodo dentro de una
ventana de polarizacion débil. En consecuencia, dentro de un pequefio rango
B mv),
sobrepotencial y la densidad de corriente de intercambio puede estimarse a

de sobrepotencial la corriente depende linealmente del
partir de la pendiente de la curva, usando la ecuacion deducida de Butler-
Volmer. Los valores calculados de resistencia a la polarizacion (Rp) se calculan
mediante el inverso de la pendiente de la curva de polarizacion lineal (PL). La
influencia del tratamiento térmico sobre el comportamiento electroquimico se
muestran en la tabla 4-3, los valores de Rp son mayores que las aleaciones de
tipo perovskitas y similar algunas aleaciones intermetalicas en sistemas
Ni/MH. La conductividad eléctrica de los vidrios metalicos afecta las
propiedades del electrodo porque el material con una baja conductividad
proporcionara un bajo numero de electrones para reacciones rapidas de redox
superficial (Hu et al., 2018). Las particularidades de las composiciones y
estructuras de las aleaciones vidrios metalicos en comparacion con las
cristalinas, pueden determinar diferencias significativas en la velocidad y

mecanismos de corrosion.
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Las principales particularidades que pueden afectar a los procesos de
corrosion de las aleaciones metaestables son: metaestabilidad termodindmica,
composiciéon particular, por ejemplo, contenido de metaloides, Yy

homogeneidad quimica y estructura de defectos.

Las densidades de corriente de intercambio (lo) en el estado de carga de 100
y 50% decrece de 26.21 a 25.12 mAg?, este parametro involucra las
reacciones de reduccion/oxidacion de hidrégeno en el area superficial del
electrodo de la interaccion de los componentes activos de la aleacion con el
hidrogeno, y por lo tanto la medida de transferencia de carga en la superficie
del electrodo negativo. Evidentemente el incremento de la densidad de
corriente de intercambio con respecto al material amorfo, incrementa la
capacidad de descarga y eficiencia de carga y descarga de los materiales
captadores de hidréogeno en baterias Ni/MH. Sin embargo los valores de
densidades de corrientes de intercambio en comparacion con aleaciones
intermetalicas son bajas, debido a que las aleaciones ricas en cobalto
disminuyen la velocidad de absorcién de hidrégeno en la superficie del
electrodo (Kleperis et al., 2001). El hidrogeno atémico se forma en la superficie
del electrodo por la reacciéon de reduccion electroquimica y después el
hidrogeno molecular se forma por la combinacién de los hidrégenos atomicos.
Otra de las razones de las cinéticas bajas es que los metaloides inhiben la
reaccion de combinacion y, por lo tanto, una mayor cantidad de hidrégeno
atomico adsorbido permanece en la superficie de la aleacion vidrio metalico.
Esto a su vez podria aumentar dramaticamente la probabilidad de que el
hidrégeno sea absorbido por la aleacion como se muestra en los ciclos de
carga/descarga. Finalmente los metaloides afectan las cinéticas promoviendo
la pasivacion y la composicion de las peliculas pasivas. Los metaloides como
el silicio y el boro tienen diferentes contribuciones a los aspectos de pasividad
(Latanision et al., 1979).
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4.4 Caracterizacion estructural y morfologica al final de las pruebas

4.4.1 Caracterizacion estructural (XRD) después de las pruebas

La fig. 4-11 a) muestra los patrones de difraccion de rayos X del electrodo
amorfo después de las pruebas electroquimicas, en donde puede observarse
que la estructura del electrodo amorfo aleacion Cosi.14Sis.6Fe4.05CraB2.2Co.003
no tiene un cambio tan evidente después de los 40 ciclos de carga y descarga.
La fig. 4-11 b) muestra los patrones de difraccion de rayos X del electrodo
nanocristalino después de las pruebas electroquimicas, con respecto a este
analisis se observan picos caracteristicos de estructuras cristalinas después
de 40 ciclos de carga y descarga. Por otro lado la capacidad de descarga del
electrodo aleacion nanocristalina Cosi1.14Sis.sFe4.05CraB2.2Co.003 a una densidad
de corriente 125 mA/g cae de 2916 a 1311 mAh/g después de 4 ciclos,
creemos que la rapida caida de la degradacion en la capacidad del electrodo
aleacion nanocristalina Cosi.14Sis.6Fe4.05CraB2.2Co.003 Se atribuye a la oxidacion
de los componentes de la aleacién. Mediante software JADE 6.5 se
identificaron Co304, Cr0O0.87, K6Fe205 y Ni en la superficie del electrodo
después de los ciclos de activacion.

a) [~ Co-base MG b)

*Co304
+Cr00.87

xK6Fe205
+ °Ni

Intensity (a.u)
Intensidad (a.u)
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Fig. 4-11 Caracterizacion estructural de los electrodos después de las
pruebas electroquimicas, aleacion amorfa a) y aleacidon nanocristalina b)
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4.4.2 Caracterizaciéon morfologica (SEM) electrodo base Co amorfo

La fig. 4-12 a-b) muestra las micrografias del electrodo amorfo antes de las
pruebas electroquimicas, se puede observar la distribucion de las particulas
esféricas sobre la malla colector de corriente. La fig. 4-12 c-d) corresponde a
las micrografias electrodo amorfo aleacidbn Cos1.14Sis.6Fe4.05Cr4B2.2Co.003
después de las pruebas electroquimicas, se puede observar la formacion de
productos superficiales en formas de capas gruesas alrededor de los
componentes de la aleacién sin cambiar significativamente la morfologia
esféricas de la aleacion formador de hidruros durante los procesos de carga y
descarga. En las micrografias se observan capas en la superficie de los
compuestos activos, estos pudieran estar asociados con la formacién de
peliculas pasivas que son promovidos por los compuestos metaloides como el
silicio y el boro durante las reacciones de reduccién electroquimica del

hidrogeno.

Fig. 4-12 Micrografias SEM del electrodo amorfo antes de electroquimica a,b) y
después de electroquimica c,d)
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4.4.3 Caracterizaciéon morfolégica (SEM) electrodo base Co nanocristal

La fig. 4-13 a-b) muestra las micrografias del electrodo nanocristalino antes de
las pruebas electroquimicas, en donde se puede observar las particulas
esféricas compactas sobre la malla colector de corriente. La fig. 4-12 c-d)
corresponde a las micrografias del electrodo nanocristalino después de las
pruebas electroquimicas, se puede observar un cambio notable en la
morfologia del electrodo aleacion nanocristalina Cos1.14Sis.6Fe4.05CraB2.2Co.003,
alrededor de los componentes de la aleacion se aprecian formas de agujas
gue estan asociados a la formacion de especies oxidantes tal como se puede
corroborar en los patrones de XRD. De acuerdo a Chung et a., se encontré
que el cambio en la superficie de la aleaciébn después de los ciclos de
carga/descarga, se debe a un cambio en la estructura de Co se transformaba
de una fase HCP estable a una fase FCC inestable (Ouyang et al., 2017).

Fig. 4-13 Micrografias SEM del electrodo amorfo antes de electroquimica a,b) y
después de electroquimica c,d)
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El analisis de difraccion de rayos-X (XRD) fue una herramienta muy (util
para caracterizar la amorficidad y cristalinidad de la aleacion
Co0s1.14Sis.6Fe4.0sCraB2.2Co.003. La primera con fase amorfa dominante,
fabricado mediante una técnica de enfriamiento rapido que mantiene la
fase durante todo el proceso. La segunda con fase nanocristalina
inducido mediante cristalizacion donde estructuras de orden
nanomeétricos precipitaron dentro de una matriz amorfa.

Los andlisis de difraccion de rayos-X (XRD) comprende distintos reflejos
agudos que se amplian debido a la disminucion del tamafio de grano
hasta el rango nanométricos, el de la muestra amorfa mostré un solo
pico amplio y poco profundo correspondiente al estado estructural SRO
y MRO por lo tanto evidencia la presencia de estructuras en la escala
nanométrica de la materia prima en polvo después de la cristalizacion.
Los analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) realizado a
ambas muestras antes del proceso de cristalizacion experimental y
después del proceso, es una técnica idénea en la caracterizacion de los
materiales vidrios metalicos base Co para establecer la estabilidad
térmica de la fase amorfa. Se pone de manifiesto un cambio significativo
en la activacion térmica influido por los cambios de microestructura
(relajacion estructural y nano cristalizaciéon) fenédmenos ligados a la
cinética de la cristalizacion y reordenacion de fases desordenadas
metaestables.

El proceso experimental de recocido de la aleacion
Co0s81.14Sis.6Fe4.0sCraB2.2Co.003 vidrio metalico a 500°C durante 90
minutos en atmosfera controlada, es un método factible para inducir la
cristalizacion seguida de crecimiento de nano/microgranos en una

matriz fase amorfa.
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Las propiedades electroquimicas y de almacenamiento de hidrégeno
(en términos de capacidad) se vieron influenciadas notablemente por la
microestructura y las fases amorfa/nanocristalina de la aleacion
Co0s1.14Sis.6Fe4.05CraB2.2Co.003 metallic glass.

La cristalizacion de la aleacion base Co en su fase amorfa contribuye a
mejorar la estabilidad de los ciclos de carga y descarga. Ademas la
cristalizacion de la aleacion base Co mejora los coeficientes de difusion
de hidrogeno en la estructura de la aleacion, estas se encuentran en un
rango similar a los intermetalicos y superior a los de estructura tipo
perovskitas.

Al final de las pruebas electroquimicas de la aleacion base Co (amorfo)
como electrodo negativo media celda de una bateria de Ni/MH ha
mostrado su morfologia sin algin cambio en su morfologia pero si la
formacién de capas protectoras en la superficie de esta aleacion debido
a la posible pasivacion de los elementos no metalicos como el silicio y
boro. En la aleacion base Co (hanocristalina) muestra un depésito en la
superficie del electrodo con una morfologia en formas de agujas que
estan asociados a la formacion de los 6xidos de cromo, 6xidos de

cobalto y 6xidos de fierro durante los ciclos de carga/descarga.
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ANEXO

Calculo del tamafio del dominio cristalino promedio

De acuerdo a los patrones de difraccion de rayos X, se calcul6 el tamafio del
cristal de la aleacion base Cobalto. El tamafio del dominio cristalino promedio
de la fase Co se evalu6 a partir del ancho medio maximo, (3, de los reflejos de

rayos X de la ecuacion de Scherrer.

d= KA
~ Bcos6

Donde:

K = constante

A = longitud de donda de radiacién (1.54 A)
B = anchura media maxima (1.211 °)

0 = angulo de difraccion
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Calculo del coeficiente de difusion

Basandose en la solucién de la ecuacion de difusion para un potencial de
paso constante, el coeficiente de difusion de hidrégeno de protones Dx

puede calcularse de acuerdo con la siguiente ecuacion:

M2 D ;
2.303 a2

_ 6F Dy,
logi = log[ﬁ (Co — Cs)]

Donde:

mA
i = Densidad de corriente anddica (—)

cm?
D = Coeficiente de difusion de hidrogeno ( S )

d = Densidad de la aleacion (crf3 )

a = Radio de particulas de la aleacion (cm)

mol
Cy = Concentracion inicial de hidrogeno en la masa del electrodo (cm3 )

mol )

Cs = Concentraciéon de hidrogeno en la superficie de la aleacion ( 3
cm

C; = Tiempo de descarga (s)
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Técnica de polarizacion lineal

De acuerdo a esto, la técnica de polarizacion lineal involucra las reacciones
de reduccién/oxidacién de hidrogeno en el area superficial del electrodo de
MH, y por lo tanto la medida de transferencia de carga en la superficie del
electrodo negativo puede ser evaluada por la densidad de corriente de

intercambio (lo) calculado a partir de la siguiente ecuacion:

L _ T
0~ -p
FR,

Dénde: (R= 8.314 J mol'’K™"), T es la temperatura absoluta (K), F es la
constante de Faraday (F= 96485 C mol™) y Rp es la resistencia a la

polarizacion (Q) (el reciproco de la pendiente Fig. X)

1
= ——=91

o 1
P=0 =~ 011

I, = (8.314) mol K" H(298.15K) _ 2.854582x 1073 A
7 (96485Cmol"H)(9Q) ’

_ 2.854mA

Ip = Oidg = 20.38md/g
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