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INTRODUCCION.

En la actualidad existe un gran interés sobre el uso de nuevas técnicas para almacenar
energia a partir de la reduccion de hidrogeno y asi mismo el uso de compuestos inter metélicos
(hidruros metalicos), que lo absorben reversiblemente a temperatura y presion estandar La
atencion se ha concentrado principalmente sobre la absorcién directa del hidrogeno en fase
gaseosa, siendo esta una técnica que requiere el uso de recipientes que lo almacenen y que
soporten grandes presiones Por esto, se ha propuesto el uso de compuestos inter metalicos
como electrodos de trabajo negativo de una celda recargable, en conjunto con un electrodo
positivo en sistemas electroquimicos para almacenar hidrogeno. Teniéndose en estos sistemas
dos tipos de procesos: el catodico y el anodico. En el proceso catodico, el hidrogeno generado
en la superficie por la descomposicion electrolitica def agua es absorbido y difundido hacia el
interior del electrodo, formando asi el hidruro metalico En el proceso anddico el hidrégeno
almacenado en el interior del electrodo, se difunde a la superficie, donde ocurre una reaccién de
transferencia de carga eléctrica Asi esta reaccion es reversible y la cantidad de hidrogeno

absorbido es grande

Estudios de la reaccion de evolucion del hidrogeno (HER, del ingles Hydrogen
Evolution Reaction), de la adsorcion de hidrdgeno en superficies metalicas, difusion de esté
hacia el interior del metal o aleacién metdlica Son de gran relevancia en electroquimica, en la

ciencia de las superficies, y en la ciencia de corrosion de materiales.

La comprensiéon de la adsorcion basica del hidrogeno sobre la superficie del metal,
seguida por la transferencia interfacial dentro del metal, es de gran importancia en el rapido
crecimiento tecnoldgico de las baterias de hidruros metalicos basadas en niquel (Ni-MH) Estos
hidruros corresponden a los materiales del tipo AB,, ejemplo el LaNiy, y del tipo ABs, ejemplo
LaNis, y MmNis (donde A = La, Ti, Al o Mm (mischmetal) y B = Ni)

Los principales factores que afectan el funcionamiento de tales celdas son la capacidad y

densidad de los electrodos En general, el potencial de equilibrio del electrodo, la densidad de



corriente de intercambio, son funciones de la concentracion de las especies quimicas Estas
influyen en los parametros tales como el orden de reaccion y el coeficiente de actividad, que
estan cercanamente relacionados con la capacidad y densidad de potencia del electrodo Es por
lo tanto util medir la dependencia del potencial de equilibrio, asi como la densidad de la
corriente de intercambio del electrodo sobre la concentracion de los reactantes, El

conocimiento de estos parametros dara informacioén sobre el funcionamiento de los electrodos

El objetivo del presente trabajo es la determinacion de las caracteristicas de
adsorcion/desorcion electroquimica de hidrogeno en electrodos preparados con espuma de
niquel (niquel poroso), silicio cristalino tipo n y p, asi como la preparacidn, caracterizacion y

evaluacion de electrodos de hidruros metalicos basados en niquel poroso.

Para cumplir con el objetivo propuesto para la 1ealizacion de esta tesis, se estructurd de

la siguiente forma.

En el capitulo uno se presentan los fundamentos basicos de una celda electroquimica,
las reacciones que ocurren en ¢l electrodo, los factores que afectan la velocidad de reaccion y la
corriente en el electrodo, las reacciones que controlan el transporte de masa, asi como los

mecanismos de la reaccion de evolucion del lndrogeno (HER).

En el capitulo dos se presenta las caracteristicas fisicas y quimicas del hidrogeno, el
almacenamiento de este en hidruros, la solubilidad del hidrégeno en metales, los tipos de
adsorcidn de hidrogeno, la termodinidmica de la electroadsorcion de hidrdgeno, y la

termodinamica de la transferencia interfacial del hidrégeno

En el capitulo tres se presenta la forma de preparacion de los electrodos de espuma de
niquel, de las aleaciones inter metalicas basadas en niquel y de los electrodos de silicio tipo n'y
p, el desarrollo de la parte experimental, vy las técnicas de analisis empleadas para la
caracterizacion de los electrodos Estas técnicas son: difraccion de rayos X, voltametria ciclica,

microscopia electréonica de barrido, analisis de micto prueba electrdnica, espectroscopia



infrarroja con transformada rapida de Fourier, asi como un modelo electroquimico para evaluar

la absorcion del hidrogeno almacenado en las aleaciones inter metalicas

En el capitulo cuatro se realizard el anilisis de los resultados obtenidos con las

diferentes técnicas empleadas para la caracterizacion de los electrodos.

Al final se presentan las conclusiones a las que se llego en el analisis de los resultados

obtenidos y las recomendaciones sobre este trabajo de tesis



CAPITULO 1
CINETICA ELECTROQUIMICA

1.1. INTRODUCCION.

En este capitulo se presentan los antecedentes del proceso que se lleva a cabo cuando
dos fases iguales o distintas se encuentran en contacto, la descripcién de una celda
electroquimica y el tipo de reacciones que existen en ella, los factores que afectan la velocidad
de reaccion y la corriente en el electrodo, las reacciones que son controladas por el transporte

de masa y por difusion, y los mecanismos de la reaccién de evolucion del hidrogeno.
1.2. ANTECEDENTES.

Cuando una pieza metdlica sumerge en una solucion electiolitica, se desarrolla una
diferencia de potencial entre el metal y la solucion. Este fendmeno no es inico entre un metal y
el electrolito Para entender este efecto, primero se considera el caso cuando dos metales se
encuentran en contacto Los atomos individuales condensados en forma solida, y los niveles de
energia de los orbitales atomicos se ensancha y fusionan, generalmente formando bandas de
niveles de energia permitidos La banda de los niveles correspondientes a la unién molecular de
los orbitales en una pequefia molécula, es llamada banda de valencia, y usualmente se
encuentra completamente llena La banda de los niveles correspondientes a la no-unidn
molecular de los orbitales es {lamada banda de conduccidén. Esta banda esta parcialmente lena
en un metal v es la responsable de la conductividad eléctrica. Los electrones llenan la banda de
conduccion hasta una energia llamada nivel de Fermi. La energia del nivel de Fermi,
relativamente es cero, definida por ionizacion, dependiendo de las energias del orbital atomico
del metal y/o del numero de electrones ocupando la banda y asi varia de un metal a otro!"! Si
dos metales distintos se encuentran en contacto, fluyen electrones del metal con mayor nivel
de Fermi al de menor nivel de Fermi. El resultado de esta transferencia de electrones conduce a

una separacion de cargas y produce una diferencia de potencial a través de la frontera limite. El



efecto de la diferencia del potencial eléctrico, es el aumento de la energia de la banda de
conduccion del segundo metal v la disminucién de energia de la banda de conduccion del

primero, hasta que los niveles de Fermi sean iguales en energia.

Por lo tanto, si los niveles de energia de Fermi son iguales no existira transferencia de
electrones. Asi mismo, cuando dos soluciones electroliticas distintas se encuentran en
contacto, existird una separacion de cargas en la frontera limite, debido a las diferentes
velocidades de difusion de los iones, resultando una diferencia de potencial eléctrico, llamado
potencial de union liquida En general cuando dos fases distintas se encuentren en contacto,

existira una diferencia de potencial eléctrico interfacial

La electroquimica es una ciencia que se encuentra relacionada con las reacciones
quimicas que involucran transferencia de carga eléctrica, de las cuales muchos se encuentran

relacionados con procesos que ocurren en las interfaces entre solidos y liquidos
1.3. CELDA ELECTROQUIMICA.

Una celda electroquimica es un sistema de reactantes quimicos conectados por dos
terminales (conductores electrénicos) de composicion idéntica o diferente!® El arreglo de los
reactantes dentro de la celda es tal que una reaccion quimica entre alguno de ellos puede

ocurrir y la corriente eléctrica fluird de una terminal a la otra.

Si se cierra el circuito en el sistema, hay un contacto eléctrico entre las terminales y
ocurre una reaccion quimica espontaneamente, existiendo asi una corriente, formando una celda

galvanica.

Cuando un potencial eléctrico externo se introduce entre las terminales, se desarrollara
en la celda una reaccion quimica y existe ademas una diferencia de potencial, en esté caso nos

referimos a la celda como una celda electrolitica En ambos casos se puede utilizar un



voltimetro o un amperimetro, conectado a la celda para poder medir la diferencia de potencial

eléctrico entre los terminales o la corriente, que exista entre ellos.

Dentro de la celda debe existir una separacion fisica entre los reactantes para impedir
una reaccion directa, y requiere que varias fases estén presentes, esto se puede obtener
mezclando el electrolito, colocando una bairera o por la naturaleza de las fases
Convencionalmente se especifica la composicion de la celda enumerando las fases desde la

terminal izquierda a la terminal derecha

Existen dos tipos de procesos en una celda electroquimica Uno de ellos es donde las
cargas (electrones), son transferidos a través de la interfase metal-solucidn, esta transferencia
de electrones causa oxidacidn o reduccion Este tipo de reacciones estan gobernadas por la ley
de Faraday (la cantidad de reaccion quimica causada por el flujo de corriente es proporcional a

la cantidad de electricidad que pasa). Estos son llamados procesos Farddicos.

En el otro proceso bajo algunas condiciones dadas entre la interfase electrodo-solucion,
donde no ocuire transferencia de carga en la reacciones, porque estas son termodindmicamente
o cinéticamente desfavorables, pero se desarrollan procesos tales como la adsorcion o
desorcion, que pueden cambiar el potencial del sistema o la variacion de la composicion de la

solucidn. Estos procesos son llamados no Faradicos.

La investigacion de!l comportamiento de un sistema electroquimico, consiste en
mantener ciertas variables con un valor constante de la celda electroquimica y observar como
las otras variables (usualmente la corriente, potencial o la concentracion) varian en funcién de
las variables controladas. Los parametros importantes en las celdas electroquimicas son

mostrados en la figura 1.1



Variables Externas

O .
lfl - Temperatura (T)

- Variables del Electrodo

- Area de la superficie (A)

- Geometria

- Condicion de la superficie.

- Presion (P)
- Tiempo {t}

Variables eléctricas

A
Variables de - Potencial (E)
transferencia de masa - Corriente (i)
e e, - Cantidad de

- Modo (Difusién, electricidad (Q)
Conveccion)
- Concentracidn en la

superficie
- Adsorcién

Variables de la solucion

- Concentracion de las especies electroactivas (Co, Cg) en
él volumen de la solucién

- Concentracion de otras especies (electrolitos, pH, .)

- Solventes

Figura 1 1 Variables que afectan la velocidad de reaccion en el electrodo

1.4. REACCIONES EN EL ELECTRODO.

Los procesos quimicos heterogéneos, ocurren en la fusién de las concentraciones de las
especies reactivas, de la temperatura de las reacciones y del potencial externo aplicado
Considérese la reaccién electroguimica global®™!

aA+bB+ . ne” =cC+dD+ (141)

donde A, B, C, D son especies electroactivas ( iones, moléculas neutras etc ), v a, b, cy d son

los coeficientes estequiométricos. Para que la reaccidn ocurra existird una transferencia de

10



electrones entre una fase con conduccion electronica y una fase con conduccidn idnica Asi la

velocidad de reaccion se expresa como:
-
V= (142)

siendo a el coeficiente estequiométrico y N la cantidad transformada. La velocidad de reaccion
que ocurre en el electrodo se mide por el flujo de corriente que pasa por el electrodo, debido a
que este es equivalente a la transferencia de carga a través de la interfaz, o a la cantidad de
producto formado por unidad de tiempo. La energia requerida para llevar a cabo ésta reaccion
del electrodo se representa por el potencial de electrodo, necesario para producir este flujo de
corriente, /, definida como la cantidad de electricidad transferida por unidad de tiempo:

/< dg _ nk dN -

-———=nFv

143
dt a dt ( )

3

donde F = 96500 Coulombs, #, el numero de electrones en el proceso global Las conversiones
que se tienen para los signos de las corrientes eléctricas son: positivo para la corriente anddica

y negativo para la corriente catédica Considérese la reaccion del electrodo
O+ ne” <R, (14 4)

donde O es la especie oxidada, R la especie reducida y # el mimero de electrones transferidos

desde el electrodo. El cambio de energia libre estandar para la reaccidén global con hidrdgeno

st

O+gmHg=1‘2+nH+ (145)

-AG® = nFE’ =RT In K., , (1 46)

donde £’ es el potencial estandar del par redox, O/R, referido al electrodo normal de hidrégeno

(NHE) y K., es la constante de equilibrio de la reaccion. La dependencia del potencial del

i1



electrodo E., con las actividades de O v R, a,y a; en el equilibrio puede ser descrita por la

ecuacion de Nernst™!

E =i+ 2L % (14.7)
nF dp

En soluciones diluidas los coeficientes de actividad se pueden considerar unitarias, por

fo que las concentraciones de O y R, son iguales a sus actividades.

El equilibtio en una interfase se obtiene por el intercambio de especies quimicas entre
ambas fases en contacto. Cuando ésta se encuentra controlada por el intercambio de particulas
cargadas, el equilibrio no depende solamente de la composicion quimica de ambas fases, sino
también de la difetencia en el potencial eléctrico generado en la transferencia de carga
eléctrica. La condicién de equilibrio para una especie i, entre un sélido S y un electrolito £ estéd

dado pormz

=g |,ocon @I, = éﬁj , (14.8)
4 7, T pnj#ig

siendo, ¢l potencial electroquimico definido como:

I, = +zF$ con i, =y +RTIna,, (1.4 9)

!

donde g es el potencial quimico, z la carga por i6n (numero entero positivo o negativo), £ la
constante de Faraday, ¢ el potencial eléctrico en la fase respectiva y a, la actividad de las

especies i

En una celda electroquimica en donde se encuentran sumergidos en una solucién
electrolitica, un electrodo de trabajo inerte, un electrodo auxiliar y un electrodo de referencia,
el sistema con el tiempo llegara a su equilibrio y mientras no exista una corriente neta no habra

cambio quimico global en la celda, manteniéndose solo en equilibiio dindmico en la interfase

12



formada entre ¢l electiodo de trabajo y las especies electro activas en solucidn; las especies
oxidadas se reduciran v las reducidas se oxidaran, simultdneamente. La velocidad de reaccién

en ambos sentidos es la misma:

-~

I
~1
i
M

(14.10)

Fo -3

siendo /, una caracteristica cinética importante del proceso de transferencia de electrones
conocido como densidad de corriente de intercambio. Rl sentido de las flechas en las
densidades de coriente indica el sentido de la reaccién. Fuera del equilibrio, la reaccion
electroquimica se desplazard hacia la formacion de nuevas especies quimicas. La transferencia
de electrones requiere que en la solucion ~existan aceptores o donadores de electrones Si el
potencial aplicado es més negativo que el potencial de equilibrio, la reaccidn favorecida sera la
formacion de especies R, lo que se manifestard en una corriente negativa, a lo que es lo mismo
la transferencia de electrones del metal a las especies aceptores de la solucién Una corriente
positiva se obtendrd, aplicando un potencial mayor al potencial de equilibrio La magnitud de
estas corrientes, depende de la cinética de transferencia de electrones que exista en la solucién

electrolitica que es la interfase conductora

La densidad de cortiente medida a cualquier potencial es:

- 4=
I=1+1, (14.11)

siendo estas, dependientes cada una de ellas, de la constante de velocidad de reaccion y de las

concentiaciones de las especies reactivas [as ecuaciones para las corrientes anddicas y
13

catodicas son

-

1=—nF;cc( e ]“=ancR . (1.4 12)

La constante de velocidad de reaccion depende del potencial y su dependencia es en

forma exponencial:



k=k, exp(—- a;};F E] y }-c_ = };o exp[— a];};qF E}, (1.4.13)

siendo ¢y v ¢ constantes, conocidos como coeficientes de transferencia de carga y cuyo valor
varia entre 0 y 1. Para una reacciéon electioquimica sencilla ¢y + ac = 1 lo que permite
eliminar una de estas constantes de la ecuacién (1.4 13). Es importante mencionar que la
diferencia de potencial entre una fase sdlida y una liquida no se puede medir en términos
absolutos. Sin embargo la diferencia de potencial eléctrico entre dos electrodos se puede
medir, lo que permite elaborar una escala relativa de diferencias de potencial con respecto a un
estandar que se encuentre en equilibrio con la solucidén, a través de una reaccién de electrodo
particular. Estos potenciales del electrodo son la diferencia de energia libre entre electrones en
la muestra y el electrodo de referencia El electrodo de referencia convencional es el electrodo
normal de hidiogeno (NHE), cuyo valor de potencial electroquimico de los electrones se ha
asignado atbitraziamente cero. Un electrodo de referencia comercial con amplia aplicacion en
electroquimica es el electrodo de calomel saturado (SCE), el cual se relaciona con el NHE

por®: Evpr = Escg + 0241V

Un término muy utilizado en electioquimica es el sobre potencial (77), dado por:

n==k-Ek., (14 14)

Que representa el desplazamiento del potencial aplicado, con respecto al del potencial

de equilibrio.

La densidad de corriente expresada en términos de las ecuaciones descritas con

anterjoridad considerando que en el equilibtio 7 = 0, y que donde tepresenta la corriente de
3]

intercambio, es

o nF o -nF
I=71 o Al |- exp| S ] : 1415
O[exp( RT 77) xp( 27T 7?:’ .( )

14



La ecuacion (14 15) es fundamental en el estudio de la cinética electroquimica en
donde la transferencia de electrones o el proceso de activacion, controla la reaccidén de interés
A la ecuacion (14 15) se le conoce corho ecuacion de Butler-volmer. La medida de la
velocidad de reaccion a partir de la relacion / - 77 conduce a la evaluacion de los parametros cze
I, Sin embargo, esto se logra en forma sencilla cuando la reaccién es lenta, es decir, cuando la
constante de velocidad o la corriente de intercambio son pequefias Existen formas rutinarias
para evaluar los parametros cinéticos a partit de datos experimentales de corriente-sobre
potencial A sobre potenciales anddicos superiores 2 60 mV, la corriente anddica es mayor que

la corriente catddica, lo que conduce a la ecuacion:

a nF
2.3RT

Logl=logl,+ n. (14.16)

De igual forma se deduce la ecuacién que describe el comportamiento a altos sobre
potenciales catodicos:
a.nf
2.3RT

Log [-I /= log I, - n (14.17)

A las ecuaciones (14 16) y (1417) se les conoce como ecuaciones de Tafel, y
permiten determinar de la pendiente de la grafica log [ vs. n, el valor del coeficiente de
transferencia de carga y la corriente de intercambio. Otra forma de representar la ecuacidén de

Tafel es:

n=a +blogl, (1418)
donde a es una constante relacionada con /, y & es la pendiente de Tafel, que es uno de los
parametros indicativos del mecanismo de reaccion. En las cercanias del potencial de equilibrio,

el comportamiento de corriente-sobre potencial se puede considerar lineal, lo que permite tratar

la ecuacion (1 4 15) como series de potencias, y obtener:
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F
e.xp(a"n ”J s f)t,,rzF77

RT RT
exp| ———ni{=1-—=°— 1.4.19
ozt e,
I=1 (flf“)ﬂ
RT

La 1elacidn #/7, tiene dimensiones de resistencia y se le conoce como resistencia de
transferencia de carga, Ry..

_RT
© nFl,

R, (1.4.20)

1.5. FACTORES QUE AFECTAN LA VELOCIDAD DE REACCION Y CORRIENTE
EN EL ELECTRODO

Considerando una reaccion total en ei electrodo O + en” ¢» R, ecuacion (1.4.4), compuesta
por una seiie de pasos que ocasiona la conversion de las especies oxidadas O a una forma
reducida R, también en la solucion (figura 1.2). En general, la corriente (o la velocidad de

reaccion en el electrodo) esta gobernada por las velocidades de los procesos tales como:

1. Transferencia de masa (p. ¢j. O desde el volumen de la solucion a la supetficie del

electrodo)
2. Transferencia del electrén a la superficie del electrodo.

3. Reaccién quimica seguida de la transferencia del electréon Estos podiian ser procesos
homogéneos, como la fotonizacion o dimerizacion; heterogéneos, como la descomposicién

catalitica sobre la superficie del electrodo.

4 Otras reacciones en la superficie, tal como adsorcidn, desorcidn, o cristalizacién (electro

deposicion).
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Figura 1.2 direcciones de una reaccion general en el electrodo

1.6 REACCIONES CONTROLADAS POR EL TRANSPORTE DE MASA.
1.6.1 MODOS DE TRANSPORTE DE MASA.

Las reacciones mas simples del electrodo son aquellas en que la cinética de toda las
reacciones quimicas y la transferencia electronica asociadas son muy rapidas comparadas con
los procesos del transporte de masa Bajo estas condiciones, las reacciones quimicas
comunmente pueden se tratadas en una maneia particularmente simple Por gjemplo, si en un
proceso en €l clectrodo, sélo se involucra una transferencia cinética rapida heterogénea de

carga movil

En las reacciones homogéneas reversibles, se encuentra quet (a) las reacciones
homogéneas pueden observarse como que se encuentran en equilibrio y (b) las concentraciones

en la superficie de las especies involucradas en el proceso Faradico estan relacionadas con el
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potencial del electrodo por la ecuacion de Nernst. La velocidad neta de la reaccién en el
electrodo, v, esta gobernada totalmente por la velocidad, vm, en la cual las especies electro
activas son atraidas a la superficie por el transporte de masa. Entonces de la ecuacién (1 4 2),
se tiene:

i
V. = pryl

(16.1)

Estas reacciones en el electrodo son frecuentemente lamadas reversibles o
Nernstenianas, porque las reacciones quimicas obedecen las relaciones termodinamicas Por lo
tanto, el transporte de masa juega un papel importante en la dinamica electroquimica El
transporte de masa es el movimiento del material desde una ubicacion en la solucién a otra, por
una diferencia en el potencial eléctrico, quimico o el movimiento de un elemento de volumen en

la solucion, en las dos ubicaciones. Los modos de transporte de masa son:

1 Migracion: Movimiento de un cuerpo cargado bajo la influencia de un campo eléctrico (un

gradiente de potencial eléctrico}

2. Difusion: Movimiento de unas especies bajo la influencia de un gradiente de potencial

quimico (es decir, un gradiente de concentracion)

3. Conveccion: Agitactéon o transporte hidrodindmico Generalmente flujo de fluidos que
ocurren por conveccion natural (conveccion ocasionada por los gradientes de densidad) y
conveccion forzada, y pueden ser caracterizados por regiones de estancamiento, flujo

laminar y flujo turbulento

El transporte de masa hacia un electrodo esta gobernado por la ecuacion Nernst-Planck,

la cual se muestra, para una dimension sobre el eje x

J,‘ (x) = _Dj aCi(x) _ ZfF
ox

o¢(x)
o7 DC, ™ +Cv(x), (162)
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donde .Ji(x) es el flujo de las especies i (mol s cm™) a una distancia x de la superficie, D; es el
coeficiente de difusion (em%s), &C(x)/& es el gradiente de la concentracién a la distancia x,
Ogéx es el gradiente del potencial, z; y C; son la carga y la concentracion de las especies i,
respectivamente, y v(x) es la velocidad (cm/s) con {a cual un elemento de volumen se mueve en

la solucién a lo largo de x
1.6.2. TRANSPORTE POR DIFUSION.

La difusion es la Unica forma de transporte de masa que es analizada en una solucidén no
agitada y con exceso de electrolito soporte. En este caso se toma en cuenta el modelo mas
sencillo que es la difusion lineal a una superficie plana de dimensiones infinitas y en donde la

variacion de la concentracion se presenta perpendicular al electrodo

La ecuacion de flujo de cualquier especie 7, hacia el electrodo esta expresada por la

primera ley de Fick:

J(‘x,t)=—Diic,(x,t), (163)
ox

W aunque el valor

donde D, es el coeficiente de difusion con valor aproximado del0” cm™s
exacto esta dado por la composicion de la solucion. Los cambios de concentracion debido a la
difusion, de la misma especie electto activa con el tiempo y en un elemento de volumen, se

encuentra descrita por la segunda ley de Fick:
2

3 3
—cfx,t) =D, —c(x,t 164
5, (0 =D = (x1) (16.4)

La solucion matematica de esta ecuacion con las condiciones iniciales y los limites a la
frontera apropiada, son las bases para la descripcion teodrica de los métodos instrumentales de

analisis como la cronopotenciometria, cronoamperimetria y la voltametria ciclica.
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1.7. MECANISMO DE REACCION DE EVOLUCION DEL HIDROGENO Hydrogen
Evolution Reaction (HER)

Existe una larga historia del estudio de la reaccién en la cual se desprende hidrogeno,
que se inicia a comienzos del presente siglo y en el transcurso de esta historia se han propuesto
pasos de reaccidn de todo tipo como parte del proceso general, pero en la actualidad y gracias
al trabajo de muchos electroquimicos y en particular a los de frumkin, conway y parsons,

solamente se consideran dos caminos probables de reaccion!®

Descripcion de cdmo el hidrogeno llega hasta la superficie del electrodo en un medio
acido Los protones hidratados, sé electronizan para formar atomos neutros sobre aquellas
zonas de la superficie que se encuentren desocupadas. Se dice que los protones (o iones
hidrogeno) se descargan sobre los puntos libres de la superficie del electrodo con formacion de

atomos de hidrégeno adsorbidos, de acuerdo con la siguiente relacion:

My + HQOW —» M-H + H;O [disoluciones dcidas] (1.7.1)

Este paso en la reaccion fue desarrollado por Volmer (utilizando la teoria de una

reaccion de transferencia de carga)

El agua es una inevitable fuente de protones. Asi, en las disoluciones alcalinas (que
tienen concentraciones despreciables de iones hidrogeno) se produce la electonizacion de las
moléculas de agua La descarga de las moléculas de agua, también produce &tomos de

hidrégeno adsorbidos, de acuerdo con la siguiente relacién:
My + H:O ~ M-H+ OH™ [disolucion alcalina] (1.72)
Considerando que el hidrogeno adsorbido se desprende de la supetficie, el primer paso

del desprendimiento de hidrogeno consiste de una adsorcion, y el segundo debe ser una

desorcion. De acuerdo con esto, Tafel descubrid experimentalmente la relacion exponencial de
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la corriente con el sobre potencial (7 con 7) y sugirié un paso de desorcién que conileva a la

transferencia de carga:

M-H + M-H —» 2M + H, (1.7.3)

A la reaccion anterior se le conoce con otros nombres, tales como reaccidn de
recombinacion catalitica, recombinacion de Tafel, paso dtomo-dtomo, entre otros. En este
paso, los atomos de hidrogeno adsorbidos, formados a partir del paso de descarga, se difunden
sobre la superficie, entre las moléculas de agua adsorbidas o empujandolas para abrirse camino,
hasta que dos atomos de hidrégeno adsorbidos choca entre si, con lo que se combinan para
formar moléculas de hidrogeno. Kobosew y Nekrassow sugirieron que los atomos de
hidréogeno adsorbidos se escapan a la superficie por otro camino, mediante un paso de

desorcidn electrodica:

M-H+ H,O + My —» H,+ HO+2M, (174)

(Este paso también se conoce como desorcion electroquimica o recombinacion ion-datomo ) En
la desorcidn electroquimica se parte de atomos de hidrogeno adsorbidos y después los protones
se descargan sobre los 4&tomos de hidrogeno adsorbidos con formacidn simultanea de moléculas

de hidrogeno
Los dos caminos de reaccion basicos son: (a) descarga, seguida de la desorcion quimica
(DQ)
Mg + H:O" - M-H+ H,0O (175)
2M-H — 2M + H, (1.7 6)

y (b) la descarga, seguida de la desorcidn electroquimica (DE)

M(e) + H:Q"W — M-H + H,O (1 7 7)
M(e) + H.0 'i‘M(‘e; - 2M + H..O + H>. (1 7 8)
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Estos dos caminos difieren en un aspecto importante que no ha aparecido en la
descripcion anterior. Se puede observar que en el camino de la desorcidn electrodica, la
concentracién superficial de atomos de hidrogeno adsorbidos debe tender a ser alta, porque de
otra forma habra pocas posibilidades de que los protones se descarguen sobre los atomos de
hidrogeno situados sobre la superficie Puesto que este paso depende de los choques entre los
iones hidréogeno y los atomos de hidrogeno, las concentraciones de ambas especies se

relacionan con la expresion de la velocidad . Por lo tanto

Vpp = kpgbc,.e T E (179)

donde fes la fraccion de la superficie cubierta de hidrogeno adsorbido. Es evidente que

cuando & se hace pequefia v, — 0 . Esta condicion no impide que pueda producirse el camino

de desorcidn quimica, aun cuando el recubrimiento sea bajo

La reaccion catodica de la evolucidn de hidrogeno (HER), ha servido como modelo
para los estudios de la electrocatalisis durante muchos afios. Las investigaciones se han
centradas sobre la aparente dependencia de los valores de log de i, sobre las propiedades del
catodo, de naturaleza metédlica o semiconductora, tomando como base los mecanismos de

Volmer, Heyrovsky y Tafel, utilizados en la adsorcion, desorcion y absorcion de hidrdgeno en
(4]

el electrodo para la formacion del hidruro metalico se tienen los siguientes mecanismos

HO + M+ e < M-Hy + OH Volmer (17.10)
M-Hy + HO + ¢ & H; +OH +M Heyrovsky (17.11)
2M-H,,, < H; +2M Tafel (1.7 12)

M'Hads < M'Habs
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CAPITULO 2
HIDRUROS

2.1. INTRODUCCION.

En este capitulo se presenta en forma general las caracteristicas del hidrdgeno, el
almacenamiento de éste en hidruros, la solubilidad en los metales, los tipos de adsorcién:
Electroadsorcion, adsorcién fisica y adsorcion quimica, la termodinamica de la electroadsorcion

y la termodinamica de la transferencia interfacial
2.2. ANTECEDENTES.

El hidrdgeno es un gas incoloro e inodoro, su densidad es de 0.0899 gr /1t (el aire es
14 4 veces mas denso), su punto de ebullicion es de - 252 77°C, en estado liquido su densidad
es de 7099 gr/ It, y tiene la energia mas alta en relacién con otros combustibles: 1 Kg. de
hidrogeno contiene la misma cantidad de energia que 2 1 Kg. de gas natural o 2.8 Kg. de
gasolina, se quema en aire a concentraciones de 4-75 % en volumen (el metano de 5.3 - 15% y
el propano a 2 1 - 9 5%) La temperatura mas alta que alcanza cuando se quema en aire es de
2318 °C con una concentracion en volumen de 29% y en una atmosfera rica en oxigeno puede
alcanzar la temperatura de 3000°C (la temperatura que alcanza el metano en aite es 2148°C y
el propano 2385°C) La minima energia de ignicién que requiere en relacion estequimétrica con
el oxigeno es de 0 02 MJ (Para el metano es de 0 29 MJ vy para el propano 026 MJ) Las
temperaturas para la combustion espontanea de hidrégeno, metano y propano son 585°C,

540°C y 487°C respectivamente. El agua contiene el 11.2 % en peso de hidrogeno.

El hidrogeno es considerado como uno de los combustibles prominentes del futuro No
es contaminante, ‘es completamente reciclable, se puede distribuir a través de tuberias o
almacenarlo en contenedores = Este puede ser almacenado como gas, liquido o se disociado

facilmente en cofnpuestos, tales como los hidruros metéalicos™ ¢ 7. El almacenamiento de
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hidrogeno en estado gaseoso requiere de grandes volimenes. Aun bajo presion la eficiencia del
gas almacenado no es tan alta como en el estado liquido, y el peso del cilindro de almacenaje se
convierte en una desventaja Aunque la eficiencia del volumen mejora cuando el hidrégeno es
licuado, la energia requerida para la licuefaccion y la necesidad de un contenedor bien aislado
son también desventajas, y cuando se almacena por largos periodos de tiempo hay pérdidas
considerables debido a la evaporacion En los aspectos de seguridad posee varios problemas
por su alta explosividad en un rango entre 13-59% de concentracion por volumen (el metano se

encuentra entre 6 3% - 14% )

En los recientes afios ha existido un gran interés sobre el uso de nuevas técnicas para
almacenar energia de hidrogeno v el uso de compuestos inter metélicos (hidruros metalicos),
que absorben reversiblemente hidrogeno a temperatura y presion estandar’™ ' La atencion se ha
concentro principalmente sobre la absorcion directa del hidrogeno en la fase gaseosa,

requiriendo el uso de recipientes a alta presion conteniendo hidrogeno flamable

La generacion de hidrégeno por medio de la electrolisis, para que después sea utilizado
como combustible, puede ser por medio de un aparente generador de potencia eléctrica de un
reactor de fusion, por medio de celdas solares (fotovoltaicas), o por la potencia de la
geotermia La foto electrolisis puede ser otra fuente importante de produccion de hidrdgeno
cuando un material foto sensitivo sea descubierto Las celdas de combustible pueden ser un
medio importante para convertir el hidrégeno en energia eléctrica El hidrogeno liquido puede
ser un combustible apropiado para la transportaciéon aerospacial El hidrégeno puede ser
quemado en maquinas de combustion interna y puede ser usado efectivamente como un

sustituto de la gasolina
2.3. ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO (HIDRUROS).

El hidrogeno es el elemento mas simple de la naturaleza. Tiene un solo electrdn en el
orbital 1s y forma compuestos con la mayoria de los elementos de la tabla periddica™ Los
compuestos en el que existe una unién metal-hidrogeno o alecciones metalicas-hidréogeno son

conocidos como hidruros Dependiendo sobre la naturaleza de la union de un metal o
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aleaciones metélicas con €l hidrogeno, ellos pueden ser clasificados en cuatro categorias: (1)
hidruros salinos o idnicos, (2) hidruros metalicos, (3) hidruros covalentes, (4) hidruros

intermedios, figura 2 1

| higruros intermedsos]

Figura 2.1 Tipos de hidruros formados con los elementos de la tabla periodica

(19 11-12) tienen tipicamente altas entalpias de formacion, alto punto

Los hidruros salinos
de fusioén y son eléctricamente conductores en estado fundido. Los hidruros salinos incluyen los
hidruros binarios de los metales alcalinos y tierras alcalinas (excepto el berilio) Las
propiedades fisicas de los metales y tierras alcalinas son muy similares a las halidas (NaCl) Los
hidruros alcalinos tienen la estructura del cloruro de sodio, aunque los hidruros de las tierras
alcalinas (excepto el MgH,) tienen una estructura ortorrdémbica que esta relacionada con la
estructura de las halidas de berilio. Las redes del cristal de los hidruros salinos consisten
basicamente de aniones hidrogeno y cationes metalicos Esta descripcion no debe ser
interpretada como exclusiva, por eiemplo. calculos teoricos y experimentos de difraccion
sugieren que la transferencia electronica entre litio e hidrogeno es grande y esto implica que
exista un enlace ionico fuerte, pero con caracter covalente. Los hidruros de magnesio ocupan
una especial posicion Aunque son clasificados como hidruros salinos, sus propiedades fisicas
se encuentran entre los hidruros idnicos v los hidruros covalentes del Berilio El MgH, puede

ser considerado como un hidruro de transicion entre salino y covalente
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Los hidruros metilicos"" ' '

, tienen como su nombre 1o indica propiedades metalicas
tales como lustre, conductividad (excepto los hidruros de las tiertas raras), pero a diferencia de
los metales, estos son muy fragiles Otra caracteristica de los hidiuros metalicos es su

desviacion de la estequiometria, que en la mayoria de los casos es inusualmente grande.

Los hidruros de los metales de transicion los cuales forman compuestos binarios con el
hidrégeno (grupos IIA a VIIIA) incluyendo las tierras raras (excepto el Eu y Yb) son
clasificados también como hidruros metalicos. La naturaleza de la unién quimica en los hidruros
metalicos ha sido sujeta a varias controversias, han sido propuestos dos modelos opuestos: El
protonico y él anidnico En el modelo protdnico el hidrogeno es considerado como el donador
del electrén a la banda d del metal de transicion formando esencialmente una aleacion con el
metal. El hidrogeno puede ser considerado que existe como proton parcialmente protegido por
los electrones de conduccion, en la red del metal. El modelo opuesto afirma que el hidrogeno es
el que acepta electrones del metal y forma aniones hidruros y cationes metalicos, por ejemplo
un hidruro salino. El modelo protonico tiene un mayor alcance porque en realidad la mayoria de

los hidruros metalicos producidos son conductores

La mayorfa de los hidruros covalentes'® ' '? tienen bajos puntos de ebullicién y
fusion. Y son en realidad liquidos o gaseosos a temperatura ambiente, los que son solidos son
térmicamente inestables, esto es por supuesto un resultado de las fuerzas débiles de Van der
Walls que existen entre las moléculas covalentes Los metales y metaloides de los grupos IB a
VB que forman hidruros binarios pertenecen a esta categoria, incluyendo el hidruro de berilio

La estructura de la mayoria de los hidruros covalentes se cree que es polimétrica.

El almacenaje de hidrogeno como hidruros, tiene diversas ventajas La primera con
respecto al volumen, el hidrogeno puede ser almacenado mas eficientemente que en liquido o
aun en solido, como se ilustra en la tabla 2 1, que muestra la densidad de los atomos de

hidrdégeno en algunos hidruros representativos.
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Compuesto Numero de dtomos
de H/ cm’ x 10
Hidrdgeno liquide (20 K) 472
Hidrogeno solido (4.2 K) 5.3
Agua 6.7
LiH 5.9
TiH, 9.2
ZrH, 7.3
VHg s 5.1
GdH, 5.4
GdH; 6.4
YH, 52
UH; 8.2

Tabla 2.1 Densidades de hidrégeno en algunos componentes.

En varios casos, el nimero de atomos de hidrégeno por e’ es mayor que en el estado
liquido o aun en el estado solido; en el TiH; el numero de la densidad de atomos de hidrogeno,
es el doble que en hidrégeno liquido, como se puede ver en la tabla 2.1, el agua también tiene

una densidad relativa alta de hidrogeno

La facilidad de la reversibilidad en la reaccién de formacion del hidruro, es una segunda

ventaja de los hdruros metalicos
M+ EHQ o MH, @23.1)

La reaccion quimica involucrada en la formacion del hidruro es exotérmica y
usualmente espontanea, pero el hidrogeno puede ser facilmente recuperado por calentamiento

del hidruro.

El uso de hidruros es un meétodo extraordinariamente seguro para el almacenaje de
hidrogeno, porque estos son generalmente estables abajo de sus temperaturas de disociacion, la
reversibilidad de la reaccion (2 3 1) es una reaccion endotérmica Y el efecto de enfriamiento

suprime cualquier pérdida si se desarrolla una fuga en el sistema de almacenamiento. Este
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método de almacenamiento no requiere contenedores con paredes gruesas o aislamiento

costoso, y la posibilidad de una explosion debido a presiones altas es nula

Las propiedades requeridas de un medio de almacenamiento eficiente como hidruro

metalico se muestran a continuacion:

Alta capacidad de retencién de hidrogeno

Baja temperatura de disociacion (<100°C)
Velocidades altas de carga y descarga de hidrogeno
Bajo calor de formacion.

Bajo costo de las aleaciones

Peso ligero

¥V ¥V V. ¥V ¥V Vv VY

Estable mezclado con oxigeno

La alta capacidad de retencion de hidrogeno en el interior del hidruro, manteniendo una

relacion H/M grande.

Temperaturas  bajas de disociacion son necesarias para recuperar facilmente el

hidrogeno cuando sea necesario.

Calor de formacion bajo, necesario para minimizar los requerimientos de energia
cuando se recobre el hidrogeno del hidruro Ademas porque el calor de disipacion debera ser

menor durante la formacidn del hidruro

Peso ligero para aplicaciones en las cuales se utilice como combustible en vehiculos

Ninguno de los hidruros conocidos satisface todas o la mayoria de estos requisitos, por

lo tanto, es necesario desarrollar nuevas aleaciones que puedan tener las propiedades deseadas

Dadas - las caracteristicas que presentan los hidruros metalicos, éstos han sido
propuestos como electrodos en sistemas electroquimicos Bajo ésta aplicacion, se tiene los

siguientes procesos, en el proceso catddico él hidrogeno generado en la superficie por la
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descomposicién electrolitica del agua, es absorbido y difundido dentro del interior del
electrodo, asi formando el hidruro metalico. En el proceso anédico él hidrogeno se difunde del
interior del electrodo a la superficie, donde ocurre una reaccion de transferencia de carga
electroquimica. Esta reaccion es reversible y la cantidad de hidrégeno absoibido es grande Asi
el hidruro metalico puede ser el electrodo de trabajo negativo de una celda recargable en

conjunto con un electrodo positivo

Los principales factores que afectan el funcionamiento de tales celdas son la capacidad y
la densidad de los electrodos El general, el potencial de equilibrio del electrodo y la densidad
de corriente intercambiada son funciones de la concentracion de las especies quimicas Estas
funciones incluyen parametros tales como el orden de reaccion v el coeficiente de actividad,
que estan cercanamente relacionados con la capacidad y densidad de potencia del electrodo. Es
por lo tanto util medir la dependencia del potencial de equilibrio y la densidad de la corriente
intercambiada del electrodo sobre la concentracion de los reactantes, entonces la informacion

de estos parametros dara informacion sobre el funcionamiento de los electrodos.

La notable caracteristica de los electrodos de los hidruros metalicos es el hecho de que
estos pueden contener una gran cantidad de atomos de hidrégeno Entonces el maximo
contenido de hidrogeno es del mismo otden de los dtomos del metal anfitrion, esto sugiere que
las propiedades electroquimicas de un electrodo con una doble capa eléctrica sobre la superficie
sufien cambios debido al contenido de hidrégeno. El potencial del electrodo también este
influenciado por los cambios en las propiedades electroquimicas de la superficie del electrodo

Sin embargo, la magnitud de estos efectos no se ha caracterizado aun.
2.4. SOLUBILIDAD DE HIDROGENO EN METALES.

El hidrogeno descargado como hidrégeno atdémico en los metales Inicialmente es
adsorbido en ia superficie del metal, del estado adsorbido pasa al interior a un estado disuelto
por brincos dentro de los espacios intersticiales entre la primera capa atomica. De este estado
disuelto, se difunde dentro del volumen del metal, ademas de que se descarga hidrégeno por la

recombinacion de esté a hidrégeno molecular H,, escapando al interior de la solucion o a la

29



atmosfera. El esquema de la permeacién del hidrégeno puede ser representado como:

Difusidén
H +e +M o MHa < MHi — M-Hps (241)

Aqui las subscripciones “ads”, “dis” y “abs”; significan adsoibido, disuelto, y absorbido
respectivamente, y M representa al metal La disolucion del hidrogeno en el metal es un
proceso rapide, normalmente comienza en los espacios intersticiales disponibles en la red, a
menos que se tenga en la red grandes espacios tales como vacantes atémicas El paso lento en

la permeacion (que incluye la disolucion y la difusion), es el proceso de difusion™

2.5. TIPOS DE ADSORCION DE HIDROGENO.
2.5.1. ELECTROADSORCION,

Lo mas importante entre la diferencia de la electroadsorcion de hidrégeno de un
electrolito y de la fase gaseosa, es el entendimiento de los pasos elementales involucrados en
los procesos de adsorcion sobre superficies metilicas En principio, la electroadsorcion de
hidrogeno puede ser realizada desde una solucién acuosa acida o basica o de una solucion no
acuosa que sea capaz de contener H disuelto, como fuentes de protones. En una solucién
acuosa 4cida, el proton H' no puede existir por si mismo y se combina facilmente con un par de
electrones no unidos de una molécula de agua formando una unién quimica principalmente de
H;0", esta formacion esta asociada con un cambio de entalpia de - 754 kJ mol™ El H;0” se
hidrata y llega a un estado HsQ," en un tiempo promedio (esto se representa también como idn
H' 4H,0), con una energia adicional de estabilizacion de - 356 kJ mol™ debido a las interaccion

04 El fendémeno del

dipolo-ion-solvente y a una polarizacion de orden mayor del solvente
transporte dentro del electrolito debido a la aplicacion de un campo electrostatico aplicado
externamente, el ién (H' 4H;0) que se encuentra en la region cercana a la superficie del
-electrodo, es descargado ddndo lugar a la formacién de hidrdgeno adsorbido como especie.
Durante este proceso, Las especies adsorbidas estan unidas M-H a la superficie del metal con
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'su ‘caracteristica energia de unidn Eyy' Asi las especies adsorbidas puedan seguir las

 reacciones subsecuentes, para un medio acido!™® estan dada por:
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Electroadsorcion

k,
H30+ + M+ e & M-H.a + HO (251)
| &
k2
H;0' + M-Hy + ¢ 2M + Hp, + H0 (252)
ko
ks
ZM'HadsH 2M+H2 (253)
ks
fase de transicion
k4 difusion
M'Hads <« (M'Hdis)supcrﬁcic > (M'Habs)volmucn (2 54)

k.4

Las reacciones subsecuentes para un medio alcalino estan dadas por:

Electroadsorciéon
k4
M +H,O0+e” < M-Hy + OH (255)
k.1

k2
M-Hy + H20+¢ <> H, +M+ OH (25 6)
k.

ks
ks

fase de transicion

ky difusion
M“Hads > (M“Hdiss)mpexﬂcie > (M‘Habs)volumen (2 5 8)
k.4 ’
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donde M representa la superficie atOmica del substrato metdlico La velocidad de difusion de
hidrogeno tridimensional en el metal anfitrion es a menudo el paso determinante en la adsorcion

y es la limitante de la cinética de la carga y descarga.

Fuerza y eficiencia de conduccion para el proceso de carga de hidréogeno Es
esencial enfatizar que el hidrogeno adsorbido originado por los atomos de hidrégeno
descargados por los iones H;O 6 H;0", como huésped en la superficie del electrodo, es una
reaccion tipo Volmer, paso (2.5 1) y (2.5 5) respectivamente. El proceso de adsorcion es
conducido por el gradiente del potencial quimico™™ ¥, asociado en la superficie con la fraceidn
de hidrégeno en la cubierta () v la fraccion de sitios ocupados en el volumen™ (Xi) Asi,
g es funcion del potencial del electrodo o del sobrevoltaje de hidrdégeno (n), determinado por
el mecanismo y la cinética del (HER) a través de los pasos conocido (figura 2.2), de las
reacciones (2.5 1),(252)6(2.53),(2.55),(256) 0(2.5.7) respectivamente.

a) Descarga del proton y la adsorcién quimica de hidrégeno.

b) Transferencia de fase de los hidrogenos en la a superficie a los sitios intersticiales en la red

del electrodo, justo abajo de la superficie

¢) Los hididgenos transferidos del estado (b) dentro del volumen por difusiéon a lo largo de un

gradiente de potencial quimico del hidrdgeno

d) Procesos paralelos de desorcion del hidrogeno adsorbido en la superficie como H; por el
paso electroquimico (2.5.2), (2 56) 6 el paso de la recombinacidén del hidrogeno (2.5 3),

(2.5 7) Las velocidades casualmente dependen de un sobre potencial directo ¢ indirecto

Para la eficiencia de la adsorcion, las velocidades y las condiciones para los procesos de
los incisos (a), {b) y (c) en relacion con en inciso (d) son importantes, incluyendo los efectos
del potencial sobre los procesos (a) y (d), La relacidon entre los procesos de adsorcion y

absorcion son representados por las ecuaciones (2.5 4) y (2.5 8), respectivamente.
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SUPERFICIE VOLUMEN

DOBLE

Figura 2 2 Procesos paralelos de carga de H', absorcion y desorcidon de H como H,

2.4.2. ADSORCION FiSICA.

En el caso de la adsorcidn fisica de hidrégeno en fase gaseosa, la direccion de la
adsorcion es diferente y a menudo depende de la naturaleza de la superficie metalica y de la
temperatura a la cual se lleva a cabo el proceso A temperaturas bajas (5 a 20 K), la molécula
de hidrogeno se aproxima a la superficie y las fuerzas de interaccion débiles de naturaleza de
Van der Walls las colocan sobre la superficie. Esta es la adsorcion fisica de las moléculas de
hidrogeno, y la energia de la unién respectiva de la molécula de H, Ex;s (H;) esta entre 3 Sy 15

kJ mol” Siendo el proceso exotérmico™ La reaccion esta dada por:
M+ H; M—sz Fis (25 9)

Se puede enfatizar que la adsorcion fisica no involucra la disociacion de la union H-H,

la cual se mantiene intacta
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2.5.3. ADSORCION QUIMICA.

Un patrén completamente diferente se observa a temperaturas altas, en la cual los
atomos de las moléculas de hidrogeno internamente se encuentran disociados antes de la
interaccién con la superficie® Después el orbital 1s del atomo de hidrégeno forma una unién
quimica con la superficie metdlica La caida de la energia potencial de las moléculas de
hidrégeno en esta unién se encuentra entre 500 y 600 kJ mol” Estos pasos pueden ser
representados con las siguientes relaciones:

H, & 2H (2.5 10)
2H +2M > 2 M-Hgin (2511)

donde H' describe el atomo de hidrogeno excitado antes de la adsorcion. El proceso de la
adsorcion quimica tiene dos direcciones distintas. (i) activacién o (ii) no activacion En el
proceso de la no activacion el hidrogeno gaseoso experimenta una disociacion espontanea con
una liberacion de la entalpia de adsorcidon principaimente del hidrogeno adsorbido
quimicamente. En la direcciéon de la activacion el hidrogeno tiene que pasar a una barrera de
activacion superior con su respectiva energia de activacion E, después la disociacion ocurre.
Generalmente el balance de energia de la adsorcion quimica se calcula de acuerdo a la siguiente
ecuacion

E =!~D ~AHC (H, . ) (2.5 12)

M—H pim 2 H, ads quim /> '

donde Dy es la energia de disociaciéon de la molécula de hidrogeno y AH'.ws (Hyuim) €5 la
entalpia de la desorcion quimica del hidrégeno (con valor negativo) y AH wss (Hyuin) = -Q ads»
donde -¢°.s es el calor de la adsorcion La formula (2 5 12) se refiere a un mol de la especie
hidrogeno adsorbido quimicamente. Los valores de la energia (£, _ H i ), de la unién M-pguim

Para varios metales de transicion es siempre independiente de la naturaleza del substrato

metalico o de la geometria de la superficie y se encuentta en un rango de 250 a 270 kJ mol™ {**
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2.6. TERMODINAMICA DE LA ELECTROADSORCION DE HIDROGENO.

Existen dos formas distintas para la electroadsorcion bajo potencial y sobre potencial.
La primera, hidrogeno depositado a un bajo potencial (UPD H, siglas en ingles), es un proceso
que tiene lugar abajo del potencial requerido para el principio de la evolucion catédica de
hidrogeno, asi la relacion H'/H,, esta abajo del potencial reversible del E’ypr. La segunda,
hidrogeno depositado a un sobre potencial (OPD H, siglas en ingles), se desarrolla en todas las
superficies metalicas, actuando como un intermedio en la reaccion de evolucion del hidrogeno
(HER) El hidrégeno depositado a un bajo potencial (UPD H) y el hidrdgeno depositado a un
sobre potencial (UPD H) pueden ser representados por la reaccion (2.5 1), pero las dos
especies en la superficie son distintas, sus energias libres de Gibbs de la adsorcion (AG ger) son
diferentes, negativa para el Hupp, AG®.4s (Hupp) < 0 v positiva para el Hopp, AG®ws (Horp) > 0, v
las especies ocupan distintos sitios de adsorcion en la superficie !

La estimacion de la energia de ia unidon metal-hidrogeno es esencial en la evaluacion de
la fuerza y la naturaleza de la adsorcion quimica 6 la electroadsorcion de la union M-H,
también como en la apreciacion de los sitios de adsorcion en las superficies metalicas Mientras

que la energia de unién (E‘M,,qu ) en la superficie M-Hqm, formada bajo las condiciones de

la fase gaseosa, esta bien documentada para varios metales de transicion, tales datos no se han
reportado para la union en la superficie del hidrégeno depositado a un sobre potencial en el
substrato metalico. La aproximacidn tedrica se presenta brevemente a continuacion, la cual esta

basada sobre las isotermas de la adsorcion electroquimica 2

Ou, _EF 4G gy (Hypp )
}?é_’i’im =a,, e,xp(— ﬁj e.xp[—- RT (26.1)

Hupp

donde gﬁm es la superficie cubierta por Hypp, a,. es la actividad del H' en el volumen del

electrolito, E es el potencial medido contra el electrodo estandar de hidrégeno (SHE), AG%.s

" (Hopp) es la energia libre de Gibbs estandar de la electroadsorcién (UPD H) y es una funcion

i delt Hopp de la superficie cubierta 8y, ¥ la temperatura, AG’xws (Huep) = (1,6, )
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Aplicando la relacion de Nernst, se puede rearreglar la formula (2.6.1) como:

i (E,-E )F] 4Gy (Hupp)
— PJ/.? ex _Tm2 =rrC exp!| - ads UPD 267
/-8 ! P( RT ’ RT e

Hypp

donde E; - E, es la medicion experimental de la diferencia de potencial contra el electrodo de
hidrégeno reversible (RHE) inmenso en la misma solucion Ambas ecuaciones pueden ser
aplicadas para la determinacion de AG®.s (Hupp), pero la primera requiere conocer la actividad

del hidrogeno, mientras que la segunda requiere datos de presidén que son més accesibles.

Figura 2 3 Representacion visual de las tres posibles direcciones de la absorcion de H dentro
del metal/aleacion teniendo una estructura cristalografica fec



HUPD(Oh)

Huenaa

Hepp

Figura 2 4. Posibles direcciones de la absorcion de hidrdgeno para una superficie (111)

2.7. TERMODINAMICA DE LA TRANSFERENCIA INTERFACIAL DEL
HIDROGENO.

La termodinamica del hidrogeno electro adsorbido en la superficie, en la sub-superficie
y hidrégeno absorbido, es muy importante para evaluar la posibilidad de entrada de hidrégeno
en los metales, vy los convenientes H, Has absorbidos en tres dimensiones En el orden de
establecer si la electroadsorcion del hidrégeno puede experimentar la absorcidn dentrb del

metal/aleacion, el gradiente del potencial quimico (A, ) del hidrégeno, asociado con la

transferencia interfacial a través de la interfase gas/solido o liquido/sélido, tiene que ser
determinada. Esto requiere conocer el potencial quimico del hidrogeno en la electroadsorcion y
los estados absorbidos. El potencial quimico del hidrogeno ha sido definido por Wagner ) y

esta expresado por la siguiente formula:

; . 'XH
Hu, =Hy, +RT ln}——ﬂ’—v 271

Hub:

donde uj;  es el potencial quimico estandar del hidrégeno absorbido y X, es la fraccion de

los sitios ocupados el la red tridimensional. El potencial quimico del hidrégeno depositado a un
sobre potencial Hp, ha sido relacionado con la superficie cubierta &, en una manera similar

[15. 24}

presentada por Wagner como:
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o gﬂ'w.o ]
JuHum =#wa +RT ln—]_—_é_’— (272)

Hypp

donde uy _es el potencial quimico de H,,, Analogamente, el potencial quimico del
hidrogeno depositado a un bajo potencial H,,, esta definido de acuerdo con la siguiente
formula:

by
Hiyo = M, +RT In ———;"-—— (2.7 3)

Hopp
donde 4 es el potencial quimico estandar del H ,,,y 8, es la superficie cubierta por
H o, La principal diferencia entre 8, 'y 6, es que el potencial quimico del hidrogeno

depositado a un sobre potencial es negativo, mientras que el potencial quimico del hidrogeno

depositado a un bajo potencial es positivo

Finalmente el potencial quimico de la sub-supertficie, H, Hy, ha sido definido de manera

similar para el hidrogeno electro depositado como:

gH
Hy =Hy +RTIn ——g;’— 274)

_H,;

donde 1y, _es el potencial quimico estandar del hidrogeno en la sub-supetficie, &, es la fraccién

de la red ocupada en la sub-superficie, analoga a la superficie cubierta 6, Es importante

resaltar que los tres tipos de los estados estandares de las especies de la sorcidn, normalmente
hidrogeno adsorbido, hidrégeno en la sub-superficie y hidrégeno absorbido, referidos a

Xy.0, y 8, ,sonigualesa 05, entonces bajo estas condiciones el componente logaritmico

de la ecuacidén (2.7 1) a (2.7 4) es igual a cero

Definiendo los requisitos termodinamicos necesarios en orden para la absorcion que

experimenta el hidrégeno dentro del metal y/o a través de la fase gaseosa o la direccion
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electroquimica. En el caso del hidrogeno absorbido de la fase gaseosa a través del camino de la

quimica-sorcton, la transferencia interfacial de la quimica-sorcién al estado absorbido es

. 15,2
espontaneo cuando > .

Ay =y = My, <0 (2.7 5)

Asi, la condicion siguiente se cumple:

X 6
uf,m+RTln——ﬂ‘——yfrm ~—RTln}m—-f:;’"—‘f-'m%<0 (276)

H oy H i,

donde s, s el potencial quimico estandar de la adsorcién quimica del hidrégeno, GHM esla

fraccion de superficie cubierta por H Similarmente, la electroadsorcién del hidrégeno

quim

ocurre a través del mecanismo

a) Implicando la f;,, sila siguiente condicion se cumple
Apy = Hy, — Mg, < 0 2.7.7)

y consecuentemente

[°] XH [ 9H
iy +RT In 1—"5‘# ~ Hyg,, —RT In }—ﬂ—— <0 (2.78)

Has Hypp

Si la electro absorcion del hidrégeno tiene lugar a través del mecanismo (b) o (c)

implicando la H ,,, entonces la condicion termodinamica para la absorcion del hidrogeno es

expresada por las relaciones (2 79) y (2 7 10)

A/uﬁ = /uffm - /JHGPD <0 (2 7 9)
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Yy consecuentemente

Hos Hopp

o XH o QH'
gy +RT lnT—"j{%’—--—yHm -RTIn—=22 <0 (27.10)

De acuerdo con las formulas presentadas anteriormente, el hidrégeno puede presentar
transferencia interfacial del estado adsorbido al absorbido, cuando el correspondiente

gradiente del potencial quimico 4, , asociado con el proceso es negattvo
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CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL

3.1. INTRODUCCION.

En este capitulo se presenta el proceso de preparacion de los electrodos de niquel
poroso, los electrodos de las aleaciones de niquel con hidruros metalicos, y los electrodos de
silicio tipo ny p, los diferentes métodos utilizados para la caracterizacion de los electrodos de
niquel y Silicio, asi como el modelo electroquimico para la evaluar los parametros de descarga

de ludrégeno de las aleaciones basadas en niquel

3.2. METODO DE PREPARACION DE LOS ELECTRODOS,

Los electrodos de espuma de niquel, son preparados tomando una hoja de niquel de 2
mm de espesor y 4 cm” de area, doblandola hasta obtener un cuadro de érea efectiva de 1 cm?,
después se le aplica una presion de 500 Mpa, para formar una hoja de 0 5 mm de espesor,
como lo muestra la figura 3 1. Estos electrodos son conectados al sistema electroquimico con

un caiman.

Espesor de la Area efectiva 1 cm®

hoja 0.5 mm >

Figura 3 1. Electrodos de espuma de espuma niquel

La aleacion de LaNij7Alys fue preparada por fusion de induccidon de corriente y un
rapido enftiamiento La gota obtenida, es mecanicamente pulverizada a un tamafio de particula
alrededor de 50 pm, para la preparacion del electrodo negativo. Los polvos de la aleacion
pulverizados (71 25 mg ), son mezclados con polvos de cobre y niquel en una relacion de peso
de 1:1:1 Estos polvos de niquel y cobre son usados para incrementar la conduccion y la

estabilidad del electrodo del hidruro metalico durante los ciclos de carga/descarga También los
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buenos catalizadores para la disociacion de hidrdégeno y su recombinacién. Se adiciona a la
mezcla politetrafluoretileno (PTEE), (4% en peso) como aglutinante. Después la mezcla es
colocada dentro de una placa de niquel poroso que tiene un didmetro de 1 cm., y esté se le
aplica una presién hasta formar una hoja de 0.5 mm. de espesor con una presién de 500 Mpa

por dos minutos. Este proceso se muestra en la figura 3 2

El peso atémico de cada uno de los elementos que integran la aleacidn v su

estequiometria son mostrados en latabla 3 1.

Polvos de LaNiy;Aly3, 0 de Polvos de Cu y Ni Politetrafluoroetileno

Mmy 95 Tig gsNis 35C00 4sMng 35Aly / / (Aglutinante)

[ s —— . Mezcla de la aleacidn

Placa de niquel
| = DOTORO

Presién 500 MPa

Hoja de la aleacién activa
0.5 mm de espesor

—>

Figura 3.2. Método de preparacién de los electrodos de Ni-hidruros metdlicos de LaNis 7Aly 3,
Mmy 95 Tig 0sNi; 85C00 4sMng 35410 35

Elemento Peso atdmico (g1.) Proporcidn estequiométrica
La 138.90 1.0
Ni 58.71 4.7
Al 26.98 0.3

Tabla 3 1. Elementos, pesos atémicos y proporcion estequiométrica de la aleacion de

LaNig 7Alp 3

FALLA DE ORIGEN
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La aleacion de Mmp 95 Tio 0sNi3 35C00 4sM1g 35A10 35 (Mm, compuesto por 43.1 % en peso
de La, 3.5 % en peso de Ce, 13.3 % en peso de Pr, v 38 9 % en peso de Nd) fue preparada por
fusion de induccion de corriente y un réapido enfriamiento. La densidad de la aleacion base es de
80 g em” La gota de la aleacion fue pulverizada mecanicamente para obtener un tamafio de
particula seleccionada de 45-53 um (los polvos de la aleacidén son capturados entre 325 mesh
(45 pm) y 270 mesh (53 pm)) Los polvos seleccionados fueron usados como material, para la
preparacion del electrodo negativo, los polvos de la aleacidn, son mezclados con polvos de
cobre y niquel en una relacion de peso de 1:1:1 Se adiciona a la mezcla politetrafluoretileno
(PTFE), (4% en peso) como aglutinante. Después la mezcla es colocada dentro de una placa de
niquel poroso que tiene un diametro de 1 cm, y esta se le aplica una presion hasta formar una
hoja de 0.5 mm de espesor con una presiéon de 500 Mpa por dos minutos Este proceso se

muestia en la figura 3.2

El peso atdmico de cada uno de los elementos que integran la aleacién y su

estequiometria son mostrados en la tabla 3 2.

Elemento Peso atomico (gr) Proporcién estequiométrica
La 138.90 0.431
Vm Ce 140 12 0.035 095

Pr 140 91 0.133
Nd 144 24 0.389

17 479 005

Ni 58.71 385

Co 58 93 045

Mn 54 99 035

Al 2698 035

Tabla 3 2. Elementos, pesos atdmicos y proporcion estequiomeétrica de la aleacion de
Mmy 95 Tip 05N13 85C00 4sMnig 35Al0 35
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El material utilizado para los electrodos del semiconductor son obleas de silicio

cristalino tipo n y tipo p. La tabla 3.3. muestra las caracteristicas de las obleas comerciales.

Resistividad minima 0.005 25
Espesor minimo 19 69 19 69
Didmetro minimo (cm.) 3906 3.90
Orientacion 100 100
Dopado Antimonio Boro
Tipo N |
Resistividad maxima 002 45
Espesor maximo 2165 2165
Diédmetro maximo (cm ) 3 968 3 968

Tabla 3.3 Propiedades fisicas de las obleas de Silicio tiponyp

Las obleas de silicio son cortadas en pequefios cuadros de 1 cm” de é4rea, y estos son
unidos 2 un alambre de cobre, utilizando para la unién pintura de plata, con lo cual se realiza
el contacto dhmico entre el cobre y el electrodo de silicio En la parte posterior y en los bordes
se coloca una pasta epdxica para evitar el contacto con la sohucién electrolitica por la parte

posterior y los bordes, este proceso se muestra en la figura 3 3

-+ Alambre de cobre

Electrodo de Silicio .._____

Llg—— Pasta epdxica -
L Enlaparte
posterior y
bordes

Figura 3 3 Preparacion del electrodo de silicio.
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El sistema electroquimico empleado para la realizacion de los experimentos se muestra

enla figura3 4

Electrodo de trabajo :
Ni, aleaciones de Ni A
hidruros metalicos, ; lle°tf°‘li;’ de o
p-Si, n-Si referencia Hg/Hg
Contraelectrodo,

- malla de platino

—'—’

o

Solucion electrolitica NaOH 4 1

4
o

Figura 3 4. Sistema electroquimico de caracterizacion experimental

3.3. PARTE EXPERIMENTAL.

Los electrodos a caracterizar, consisten de Silicio tipo n y p, asi como espuma de
niquel, con un area de 1 cm® En la celda electroquimica ellos sersn utilizados como electrodos
de trabajo, mientras que como contra electrodo se utilizé una malia de platino y como
electrodo de referencia (Hg/HgO) oxido de mercurio, la solucién electrolitica fue NaOH 4 M.
Antes de utilizar cada uno de los electrodos de silicio y niquel, estos son introducidos por 6
segundos en una solucion de 4cido fluorhidrico HF, acido nitrico HNO3 agua H,O (1:1:2), lo

cual se utilizada para decapar (eliminacién del éxido de la superficie).
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Las mediciones electroquimicas para los electrodos de espuma de niquel y silicio
cristalino, se llevaron a cabo con un potenciostato EG&G, en el cual se realizé el ciclo de
voltametria, para encontrar el pico de adsorcidén de hidrdgeno, y para aplicar una densidad de
corriente constante de carga de hidrogeno al electrodo de espuma de niquel vy los electrodos de

silicio tipo n, p.

Para la caracterizacidon experimental de carga/descarga electroquimica, de los
electrodos de hidruros metalicos basados en niquel de (LaNig7Algs, v
Mmg 95 Tip 0sNi3 §5C00 4sMng 35Alg 35), Se uso una matriz de vidrio con tres compartimentos. El
electrodo negativo (hidruros metalicos), fue colocado en un compartimento central, el
electrodo de referencia (Hg/HgO) en un extremo del sistema y el contra electrodo positivo
(NiIOQOH/Ni(OH)z), en el otro extremo como se muestra en la figura 3 5, en electrodo de
trabajo y el contra electrodo son separado por medio de una membrana Las pruebas de
carga/descarga vy de polarizacién para los electrodos de las aleaciones basadas en espuma de
niquel, fueron realizadas en un potenciostato EG&G, acoplado a una computadora personal

(PC), con una programa de computo LABSIM

%

Electrodo Electrodo hidruro Electrodo TESIS CON
Heg/HegO metalico NiOOHMNi(OH), F ALLA DE ORIGEN
Figura 3.5 Sistema electroquimico de carga/descarga
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Después de un tratamiento de activacién, que involucra 4 ciclos de carga/descarga, el
electrodo de hidruro metalico (MH), fie cargado a una corriente constante (60 mAg™) hasta
que la concentracion alcanza el valor de saturaciéon El potencial del electrodo MH fue medido
contra el electrodo de referencia Hg/HgO Los experimentos de la linea de polarizacién fiueron
realizados a una razén de andlisis de 1 mV s™ . Después el potencial a circuito abierto (potencial

de equilibrio) fue estabilizado (la carga del potencial fue menor que 1 mV por 1 hr)

Entonces el electrodo de MH fue descargado por una hora a una corriente constante
(30 mA g), y el procedimiento anterior se repitié hasta el electrodo se descargo al potencial de

-0.6 V contra el electrodo de referencia Hg/HgO.
.3.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION DEL ELECTRODO.

Después de ser preparadas, las muestras, son analizadas por diferentes métodos y

técnicas electroquimicas.
3.4.1. VOLTAMPEROMETRIA CICLICA.

La voltamperometria ciclica, (VC) es una técnica electroquimica moderna de amplia
aplicacion para el analisis cinético y de mecanismos de reaccidon que ocurren en una interfase
electrificada®! Esta técnica en un principio fue desarrollada con electrodos con goteo de
mercurio y posteriormente con electrodos sélidos Actualmente existe una distincion entre
ambos electrodos, y se conoce como polarografia cuando la técnica utilizada es con un
electrodo de goteo de mercurio y barrido de potencial triangular o voltamperometria ciclica
cuando se utilizan electrodos estacionarios. En estudios electroquimicos, generalmente la
primera técnica que se aplica es la VC, ya sea para determinar el intervalo de electro actividad

del disolvente o los potenciales de oxido-reduccion de las especies que reaccionan.

La VC es una técnica potenciostatica o potenciodinamica, donde se determina la

corrienteide la celda en funcion del barrido de potencial aplicado entre el electrodo de trabajo y
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el electrodo de referencia. La respuesta corriente-potencial es el equivalente electroquimico a
un espectro que se obtiene en espectrofotometria. El transporte de materia se encuentra

controlado por la difusion de las especies al electrodo.

En un voltamograma tipico se puede apreciar ciertos puntos de interés, como son los
potenciales pico catddico Ep,., y pico anddico Ep,; las correspondientes corrientes pico Ip. e
Ip., respectivamente Otros parametros de interés son el potencial pico medio Epy; vy el
potencial de media onda E,» La simulacion de los datos experimentales para la determinacion
matematica de la forma del voltamperograma, se obtiene resolviendo la segunda ley de Fick
con los valores a la frontera adecuados En este caso se considera también que se tiene una
solucion homogénea; que los flujos de las especies que llegan y se alejan del electrodo son
iguales y que los cambios quimicos en la supetficie siguen las leyes de Faraday La solucién de
la ecuacién (3 4 1) con las condiciones antes mencionadas conduce a que la densidad de

corriente pico para una reaccion de reduccién a 25°C es:
1, = «(2.69x10°) n**c,DVH'? (341)

Expresando la densidad de corriente en A cm? D en em® s™, v la velocidad de barrido
en V sy la concentracion en mol cm® De la ecuacion (3 4 1) se deduce que la corriente varia
de manera lineal con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido El equipo utilizado para este

trabajo de tesis fue un potenciostato/galvanostato VoltaMaster 4 Eg&G.

3.4.2. TECNICA DE DIFRACCION DE RAYOS X (XRD).

Al observar microscopicamente una muestra, se puede obtener informacion acerca de su
estructura, localizacion y espaciamiento entre los 4tomos que la forman La microscopia
implica que la longitud de onda de la radiacién usada sea mas pequeiia que las distancias
involucradas®™” Para la determinacién de la estructura de un cristal, las técnicas basadas en Ja
difraccion son muy utilizadas usando radiacién de una longitud de onda comparable con las

dimensiones atdmicas.
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En 1912, Von Laue sugirid que un cristal podia ser considerado como centro de
dispersion de ondas electromagnéticas (1ayos X) de una longitud de onda comparable con el
espaciamiento atdémico y que el patrén de dispersion de dichas ondas deberia proveer

informacion acerca de los arreglos de los atomos [Blakemore 1985]

La energia incidente sobre la muestia (fotones) necesaria para lograr la difraccion se
relaciona con la longitud de onda (en el rango de los rayos X) de acuerdo a la siguiente

ecuacion.

c hc
A== 342
=7 (342)

donde A es la longitud de onda, / es la constante de Plank, ¢ es la velocidad de la luz, v es la

frecuencia y £ es la energia incidente

En 1913, W. L Bragg formulé las condiciones geomeétricas que deben ser satisfechas
para que las ondas electromagnéticas sean difractadas por un grupo de planos paralelos de
atomos Las condiciones de difraccidon de Bragg establece que los angulos de incidencia y
reflexién deben ser iguales (reflexion especular), y que esta reflexion es eficiente sélo cuando el
angulo de incidencia es el adecuado para la longitud de onda y para la distancia entre planos

paralelos La figura (3.4 1), muestra la geometria de la deduccion de Bragg

e
6 P
oh
b =
A4
d sen®
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La difraccion de rayos X posee su principio de operacion en la Ley de Bragg (Kittel,
1993):

2dsen8=n} (3.43)

La ecuacién (3.4 3) conocida como la ley de Bragg, donde d es la distancia entre
planos, O es el angulo de incidencia y reflexion del haz, y n es un nimero entero. Esta ecuacion
predice los méaximos de difraccion de un haz de rayos X monocromatico que incide sobre la
muestra cristalina y que origina una serie de haces difractados cuyas direcciones e intensidades
dependen de la estructura reticular y la composicion quimica del cristal (Mckelvey, 1993) Para

obtener informacion acerca de la estructura de una muestra, varios son los métodos utilizados.

Uno de los mas comunes es le método del cristal rotante, donde el haz incidente es de
una soia longitud de onda y permanece constante; en angulo de incidencia es variable En este
método la muestra se coloca en el centro de la cadmara de difraccion y se hace incidir sobre ella
un haz de rayos X de longitud de onda conocida, la muestra gira sobre su propio eje, de tal
forma que cuando la longitud de onda y el angulo de incidencia satisfacen la ley de Bragg,
aparecen patrones de difraccién. Una placa fotografica, situada coaxialmente con el eje de
rotacion, graba los patrones de difraccidon El equipo utilizado fiue Rigaku X-Ray

Difiactometer

3.4.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

La microscopia electronica de barrido*¥ (SEM por sus siglas en ingles) resulta ser
una herramienta importante para conocer la morfologia superficial de las peliculas depositadas;
también se puede estimar la posible dependencia del substrato en el crecimiento de las peliculas,
asi como la morfologia superficial El equipo utilizado para esta tesis fue Leica Cambridge

Stereo Scan 440

El principio de operacion de un microscopio electrénico de barrido esta relacionado con

la densidad de electrones que son producidos en un filamento, mediante emisién termoidnica y
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que son concentrados en forma de haz en un objetivo controlado por inductores, impactandose
sobre la superficie de la muestra que se esté analizando. El haz de electrones puede ser capaz
de tener energias desde cientos de electron-volts (eV) hasta los 50 KeV (Maissel 1983). Los
electrones se proyectan sobre la supetficie de la pelicula perdiendo velocidad y por consiguiente
energia, quien es transferida ya sea a la red cristalina del material o hacia un detector de rayos-
X donde se registran todas las dispersiones aleatorias. Estas dispersiones son propotcionales a

la superficie del material, obteniéndose lo que se conoce como una micrografia por SEM

3.4.4, MICROANALISIS DE PRUEBA ELECTRONICA.

Existe una gran diversidad de procesos que permiten caracterizar peliculas delgadas
semiconductoras tanto cualitativamente como cuantitativamente para conocer su composicién
quimica (Maissel, 1983); por ejemplo la difraccidn de rayos X La colometria, la polarografia,
la fluorescencia de rayos X, hasta llegar a una de las técnicas mas precisas para conocer la
composicion de una pelicula delgada semiconductora, que ha sido denominada Microanalisis de
Prueba electronica o simplemente EPMAPY (siglas en ingles). El equipo utilizado para esta

tesis fue Leica Cambridge Stereo Scan 440

La EPMA es una técnica que ha sido muy utilizada y aplicada exitosamente a las
peliculas delgadas. Su principio de operacién consiste basicamente en exponer una pelicula a la
presencia de un rayo electronico de alta energia que se proyecta contra la pelicula, causando
que esta emita rayos X, correspondiendo caracteristicamente a los elementos quimicos que se
encuentran en el material Detectores y espectrometros dispuestos en el equipo empleado,
permiten la identificacién de cada uno de ellos, asi como su concentracion relativa Todos los
elementos que existen en la naturaleza y que poseen un nimero atomico por encima de 5
puedén ser detectados (Maissel, 1983) También ex posible determinar por EPMA,
concentraciones de impurezas que se encuentren del orden del 0 1% en el material analizado.
La unica desventaja importante que presenta este sistema es que es igual que los demds
métodos cuantitativo$ que existen, requieren un patrén estandar con el que se puede comparar

- los resultados que se obtienen de las pruebas hachas a las peliculas en cuestion.
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3.4.5. EPECTROSCOPIA INFRARROJA TRANSFORMADA DE FOURIER.

En todas las técnicas de procesamiento de sefiales de aproximaciones de reflectancia
externa, sirven para dos propdsitos, a) remover las contribuciones de los rayos reflejados que
no cambian, b) para aumentar las relaciones de sefiales encontradas como resultado de los picos
de absorcion de las especies electro generadas. El equipo utilizado para esta tesis fue Perkin

Elmer Spectrum GX

En la técnica de la microscopia infrarroja transformada de Fourier™ (FIIR por sus
siglas en ingles), el potencial del electrodo de trabajo es cambiado desde un valor base Vi, en el
cual la reflectividad del electrodo es R(ii}y, para un valor de V,,, donde la reflectividad es R(0i)w.

- Los espectro son usuaimente graficados en la forma (AR/R} vs G, donde:

(AR/R}) = [R(D)w - R(@)s])/ R(D)» (344)

Este resultado es una diferencia del espectro, donde la caracteristica (AR/R) puede ser +

o -, de acuerdo a si ganaron o perdieron a V,,, con respecto a Vi,

Solo el componente de la luz reflejada tiene la misma frecuencia de modulacion y la
fase como la onda cuadrada aplicada es detectada y amplificada. Por lo tanto la sensitividad de
la técnica es un incremento necesario para la deteccion de cargas de absorcién a un potencial

inducido de las cantidades de las sub-monocapas o de los absorbentes

3.4.6. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

La espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés), es una

técnica poderosa que actualmente se ha establecido para el estudio e investigacién de sistemas
“de corrosidn vy electroquimicos P**Y El poder de EIS recae en el hecho de que es una técnica
¢ 1 esencialinente de estado estable, que es capaz de accesar a fendmenos de relajacién, donde los

- tiemposide relajacion varian varios drdenes en magnitud. El caracter de estado estable, permite



utilizar diversas sefiales de excitacion, en un solo experimento, hasta alcanzar el nivel deseado
de precisién, a lo largo de un ancho de banda grande de frecuencias (10° a 10™ Hz), ello se
encuentra ahora disponible en los modernos analizadores de funciones de transferencia
(medidores de impedancia electroquimica), que permiten investigar una gran cantidad de
procesos interfaciales Lo anterior, le permite a esta técnica ir mas alla en el estudio de

caracteristicas funcionales en el dominio del tiempo, que cualquier otra técnica conocida 2

La espectroscopia de Impedancias es una técnica relativamente nueva, al menos en sus
aplicaciones en la electroquimica y topicos de corrosion; sus bases tedricas aun no han sido
tratadas extensamente en textos estandares Es por ello, que primeramente conviene expresar
en términos generales, el analisis de la funcion de transferencia antes que ser mas especifico

acerca de como la técnica EIS es empleada para analizar sistemas electroquimicos

La respuesta de cualquier sistema linear para cualquier perturbacion de forma arbitraria,

puede ser descrita por la funcion de transferencia
V
Hfs)=—= (345)

donde s es la variable laplaciana, en el dominio de la frecuencia, V(s) e I(s) son las
transformadas de Laplace del wvoltaje y la corriente dependientes del tiempo,

respectivamente!*’

En términos de una excitacion sinusoidal, 1a funcién de transferencia llega a ser:

Fro) viw)
Fii(n} 1(jo)

Hije) - (346)

donde F significa la transformada de Fourier, V(jo) e I(jo) son el voltaje y corriente debido a

la excitacion sinusoidal Considerando que el sistema representado en la ecuacton (3 4 6), es



lineal, causal y la interfaz es estable sobre el tiempo de muestreo, la funcion de transferencia
puede ser identificada como una impedancia, Z(joo) Z({jo) es un vector de cantidad, contiene
numeros complejos con informacion de magnitud y fase. Desde un punto de vista teorico, la
impedancia (o en forma general, la funcién de transferencia), es una de las mas importantes
variables que pueden ser medidas en la ciencia de la electroquimica ¥ Ello es porque cuando
se toman muestras en un ancho de banda infinito, tales muestras contienen toda la informacién

que puede ser obtenida en un sistema puramente eléctrico.

Como la impedancia es un numero complejo, es comun escribirla en electroquimica de
la forma:
Z(o)y=2 -jZ", (347

donde j= \/ —1, Z'y Z" son numeros reales dependientes de la frecuencia, quienes estan

relacionados a la magnitud de la impedancia y de la fase, a través de:

Z(jw)=~Z"+Z"? | (343)

b = tan” (Zj (34.9)
=t{an -y — 34,
7

El parametro ¢ es el angulo de fase De forma alternativa, la impedancia compleja puede

ser expresada como

ZGo) = |Z| &, (3 4 10)

donde lZ i es el médulo de impedancia

El formalismo matematico equivalente de una impedancia compleja, esta dada por las
ecuaciones (3.4 7) y (3 4 10), quienes conducen directamente a las dos formas comunes para la
graficacion de los datos de impedancia, estos son:

a) -Z' versus Z (grafica de Nyquist o del plano complejo), y

b) log |Z

, ¢ versus log o (plano de Bode)



Cada uno de los tratamientos ofrece diversas ventajas especificas El plano complejo
frecuentemente es mas util para el analisis de mecanismos, porque el numero de relajaciones y
sus implicaciones (por ejemplo: difusion planar versus difusién en poros) son normalmente mas
aparentes. En tanto que el plano de Bode emplea a la frecuencia como la variable
independiente, de esta forma que se puede realizar una comparacion mas precisa entre el
espectro experimental de impedancias y el calculado de circuitos equivalentes. En la actualidad
no existe una diferencia entre la forma de presentar los resultados, por lo contrario, ambos

resultan utiles y deben ser utilizados juntos para comprender cualquier analisis de impedancias.

3.5. MODELO ELECTROQUIMICO.

Este modelo propuesto por Feng F. et al*, relaciona el potencial de equilibrio como
funcion de la concentracidn de hidrogeno, durante la descarga electroquimica, en un electrodo

de hidruro metalico. Y es utilizado para evaluar los resultados los electrodos tipo pastilla.

La desorcidn de hididgeno en el electrodo de hidiuro ocurre en tres pasos consecutivos

normalmente!*™!

Paso 1: La difusion del hidrogeno absorbido desde el volumen a la superficie La concentracion
de hidrogeno sobre la superficie del electrodo, es 1a misma que la concentracion de hidrogeno

en el interior del volumen de la aleacion.

Paso 2: La transferencia del hidrogeno desde los sitios absorbidos a los sitios adsorbidos sobre

la superficie del electrodo Esto se describe en la siguiente reaccion:

k;
MH[J’ abs ;_> MHﬂ ads (3 3. 1)
-2

donde k; y k _; son las constantes directa e inversa, respectivamente, [ representa la fase-f§ del

hidruro

h
w



La fraccidon del hidrogeno transferido de los atomos de hidrogeno absorbidos a los

atomos de hidrogeno adsorbidos se denota por:

donde Cy es la concentracion de hidrogeno en la aleacion, Cus Es el maximo contenido de

hidrogeno y Chax — Cy es el contenido desorbido de la aleacion.

Paso 3: La oxidacion electroquimica del hidrogeno en la superficie del electrodo en una

solucién alcalina Esta reaccion se describe de la siguiente forma.

! MH OH™ &
-+ >
B—-a B.ads i B-a

MH, +H,0 +e¢” (353)

donde ks y k _; son las constantes en la direccion directa e inversa, respectivamente.

A condiciones de pequefias descargas constantes de corriente, considerando cinética de
primer orden, para ambos reaccién de desorcion y transferencia, y no interaccion entre atomos
de H absorbidos o atomos de H adsorbidos y también considerando equilibrio estatico del
procesos de la reaccion electroquimica, las velocidades de la reaccion directa e inversa, son las
mismas, la ecuaciones de equilibrio (3 5.2) y (3 5.3), puede rescribirse respectivamente como
146]

sigue

Kng(f - 9) = K29(1 “'.)C[ﬂ (354)

) Ko gexp[wmf(cﬁ)]
RT

(355)

e kst (1-6) exp[_ U=, +/Cy »]
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donde @ es la cubierta de hidrégeno en la superficie de los polvos de la aleacion, ¢ es el
coeficiente de transferencia de carga, £, es el potencial de descarga de equilibrio de un
electrodo, E, + f{Cy) representa un potencial de reaccion del electrodo, y ffCy) puede ser
simplificada como una funcién lineal de la concentracién de hidrdogeno (Cu): fiCy) = nCr) (¥

es la constante de proporcionalidad y una reaccion de primer orden se considerd)

Resolviendo la ecuacion (3 5.4) y (3 5.5) el potencial de equilibrio puede ser expresado

por la ecuacion (3 5.6)

k_k_,a (1-x
E, = Ry 2B || RT h{l x”]—yCH (356)
F kyksa,, F Xy

donde k (k2, ks, k_2y k_3) pueden ser descritas por la ecuacion (3 5 7)

k=k° exp(— %) (357

donde 4° es la constante de equilibrio estandar que es independiente de la temperatura, € (g, €3,
€., € 3) es la energia de activacion Por lo tanto el potencial de equilibrio durante la descarga

(£.) puede describirse como:

RT Cy J
E. =B-="In +yCy (3 5.8)
! (Cmcix -Cy '
donde
B=B,+B:.1 (3.5.9)
y
o g
B, =27% "¢ (35 10)
F
ko kCa,
y B, = ﬁln{-—_—— (35 11)
Folkka,,.



donde R es la constante de los gases (8314 Jmol-1K™); T es la temperatura; Cy es la
concentracion de hidrogeno en la aleacion MH; v Cuu es la maxima concentracién de

hidrégeno en la aleacion MH.

El primer termino, B de la ecuacion (3 58), representa un potencial el cual
principalmente depende de la composicion de la aleacion MH y la temperatura, v es

independiente de la concentracidén de hidrégeno en la aleacion MH

El segundo término representa una variacion del potencial con la fase de transformacion

o-f y este varia con la concentracion de hidrogeno.

Bajo condiciones de equilibrio, una capa de adsorcion estara presente y contendra una
cierta cantidad de hidrdgeno quimicamente adsorbido. Esta capa causara una diferencia de
potencial La diferencia de potencial se considera como proporcional a la concentracion de

hidrogeno en la aleacion MH.

En el tercer término y puede considerarse como el parametro que influye sobre la
pendiente en la grafica de potencial de equilibrio vs concentracion de hidrogeno para el

electrodo de la aleacion

La relacion entre el potencial de equilibrio durante la descarga y la concentracion de
hidrogeno en el electrodo de la aleacion, ecuacion (3 5 8), puede ser usada para analizar la

curva de presion de hidrogeno ( £y, ) vs. contenido de hidrégeno (Cy) a una temperatura (T),

en una aleacion absorbedora de hidrégeno, basada sobre la relacion:

E.=-09324-05R T/F In(Py )vs HyHgO (3512)

La concentracion de hidrégeno Cy (H/M) electrodo de hidruro, se calcula usando la ley

de Faraday™”.
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HY 3.6W
Cx [1\7}" ——0 (3 513)

donde Q es la capacidad especifica de la aleacién del hidruro (mAh.g™); W es el peso molecular

de la aleacion; F es la constante de Faraday (96487 C.mol™) y n es el numero de itomos por la

unidad de la aleacion

La densidad de corriente de intercambio (), la ecuacion convencional de Butler-

Volmer puede rescribirse como sigue:
I=1, — (3514

donde 1 es el sobre potencial de la reaccidn electroquimica para el electrodo MH y I, es la

densidad de la corriente de intercambio.
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CAPITULO 4
ANALISIS DE LOS RESULTADOS.

4.1. INTRODUCCION.

En este capitulo se presentan los resultados de los estudios de la voltametria ciclica,
difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido (SEM), analisis de micro prueba
electronica (EPMA), impedancia, de las propiedades y caracteristicas del electrodo de espuma
de niquel. Los resultados obtenidos de las aleaciones de hidruros metalicos basados en espuma
de niquel. Asi como los resultados obtenidos de la voltametria ciclica, difraccion rayos X
microscopia electronica de barrido (SEM) y FTIR, de las propiedades y caracteristicas de los

electrodos de Silicio tipony p

4.2. RESULTADOS DE LOS ELECTRODOS DE ESPUMA DE NIQUEL Y SUS
ALEACIONES.

4,2.1. VOLTAMETRIA CICLICA.

La figura 4 1 Muestra la actividad electroquimica del electrodo de espuma de niquel, de
1 cm? de 4rea, en una solucion electrolitica alcalina 4 M de KOH, en un rango de potencial de
-13 a-02 V, ! a una velocidad de barrido de potencial de 50 mV/seg El electrodo de
referencia utilizado fue Hg/HgO (E = - 0 926 V vs NHS a 25 °C)

Inicialmente se realizd un pulido electroquimico, polarizando catdlicamente al
electrodo por S minutos a -1.3 V, resultando una estabilizada y reproducible voltametria ciclica,
en la cual se muestran los picos catddico (A) y anddico (B) bien definidos, que corresponden a

la formacion y a la reduccion de a-Ni{OH);, o a la adsorcién desorcion del hidrogeno.
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Estas dos reacciones estan relacionadas a la descarga del agua produciendo hidrogeno
adsorbido y la oxidacién del hidrogeno en el niquel en la solucidn alcalina, la cual puede ser

demostrada por la siguiente ecuacion:

Ni + H;O + & <> NiH,q + OH @1

Densidad de corrienie (imAfem  4)

=50
-13 -12 -11 -10 0% -08 <07 06 05 -0.4 03 02

Potential E vs Hg'HgO OH (V)

Figura 4 1 Voltametria ciclica del niguel en solucion alcalina KOH 4 M.

Con estos resultados, se toman seis muestras de espuma niquel y se polariza al potencial
del pico de adsorcion (A) -1.14 V, para ver si las especies adsorbidas en la superficie del
electrodo se difunden hacia el interior del volumen, para verificar si existe cambio en la
estructuia se utilizd la técnica de difraccion de rayos X, para verificar los cambios en la
morfologia de los electrodos, se utiliz6 {a microscopia electronica de barrido (SEM), y para

conocer la composicion quimica, se utilizo el analisis de micro prueba electrénica (EPMA)

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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4.2.2. DIFRACCION DE RAYOS X.

La figura 4.2. Muestra el espectro de difraccion de rayos X, de la muestra del electrodo
de espuma de niquel, antes de realizar las pruebas de voltametria ciclica y de polarizailos al
potencial de adsorcion de hidrogeno En esta figura se muestran los picos de los planos (111)

20 =445, (200) 20 =52,y (220) 2 6 = 76 5, correspondientes al niquel

Las figuras 4.3, 44 y 45 Muestran el espectro de difraccion de rayos X, de las seis
muestras de electrodos de espuma de niquel, después de polarizarlas al potencial de adsorcidon
de hidrogeno. En estas seis graficas solo se pueden apreciar los picos de los planos
correspondientes al niquel. Sin presentar otros picos o desviaciones en los angulos de los

planos.
4.2.3, ANALISIS DE MICROPRUEBA ELECTRONICA (EPMA)

Las figuras 46, 4 7 y 4 8. Muestran el analisis de micro prueba electronica de los seis
electrodos de espuma de niquel polarizados al potencial de adsorcion de hidrogeno En estas
seis figuras se aprecian los picos correspondientes a {a composicién quimica del material sin
presentar un pico de alguna impureza adicional que demuestre la presencia de hidrogeno. Es

decir no existe cambio en la composicion del material.
4.2.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

Las figuras 49 4 10 y 4 11. Muestran la microscopia electronica de batrido de los seis
electrodos de niquel, después de polarizarlos al potencial de adsorcion de hidréogeno En estas
figuras se observa la morfologia de los electrodos sin fisuras o fracturas que indiquen la

presencia de absorcion de hidrégeno dentro del material
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Figura 4.6 a y b, muestran el analisis de micto prueba electrénica para dos electrodos de
espuma de niquel después de la polarizacion al potencial de adsorcién de hidrégeno

NiKa NiKa

tiLa NiLa

NiKb NiKb

i W

400 500 600 700 800 900 000

000 100 200 300 400 500 600 700 BOO 900 1000 000 100 200 300

Elemento % Peso % Atbémico Relacion K

% Atémico Relacién K

Elemento %Peso _ % Atémico Relacibn K
NiK 100 0 100.0 100 NiK 1000 100.0 100
Total 100.0 1000 MINi (¢) Total 1000 100 0 MINi (d)

Figuta 4 7 ¢ y d, muestran el andlisis de micro prueba electrénica para dos electrodos de
espuma de niquel después de la polarizacién al potencial de adsorcién de hidrdgeno.
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Figura 4.8 e y f, muestian el andlisis de micro prueba electrénica para dos electiodos de
espuma de niquel después de la polarizacién al potencial de adsorcién de hididgeno.

(@) ®)

Figura 4.9 a y b, muestran la microscopia electrénica de barrido pata los electrodos de espuma
de niquel después de la polarizacién al potencial de adsorcién de hidrégeno.
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(c) G

Figura 4.10 ¢ y d, muestran la microscopia electrénica de barrido para los electrodos de
espuma de niquel después de la polarizacion al potencial de adsorcion de hidrogeno.

(e) ®

Figura4.11 & y f, muestran la microscopia electrénica de barrido para los electrodos de espuma

de niquel después de la polarizacion al potencial de adsorcion de hidrégeno .
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4.2.5. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA.

La figura 4 12 Muestra el espectro de impedancia del electrodo de espuma de niquel,
con forma de un semicirculo, esta forma indica que los electrodos niquel el procesos de

transferencia de carga, es el paso determinante de la reaccion.

0.25
0.01 Hz < f < 100 KHz
02 | Vi = 5 mV sen(wt)
0.1 Hz

Eo1s !
o
=2}
= 100 KHz
N 01}

005 |

0 1 T T T
0 01 02 0.3 04 05

Zreal / ohm

Figura 4 12 Espectro de impedancia electroquimica del electrodo de espuma de niquel

Como se puede observar en el analisis de los resultados obtenidos en la voltametria
ciclica, de los electrodos de espuma de niquel, muestran una actividad electrocatalitica, se
presentan los procesos de adsorcion y desorcién de hidrogeno y ademas la impedancia muestra
que el proceso transferencia de caiga es el paso determinante en la reaccion. Aunque el niquel
por si solo no absorbe hidrégeno, como se pudo comprobar con el analisis de los resultados de

difraccién de rayos X, EPMA y SEM
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Con el analisis de impedancia electroquimica de los electrodos de espuma de niquel, y
con analogias el€ctricas, la adsorcion de hidrégeno sobre la supetficie, es de tipo reactante
inductivo y tipo de capacitancia reactiva. Es decir la adsorcién de hidrogeno en la superficie
afecta la respuesta del sistema en la region de la fase de la evolucion de hidrogeno en la

superficie

El niquel ha servido como base para la elaboracion de aleaciones metalicas, para la
formacion de electrodos negativos utilizados en baterias, capaces de absorber grandes
cantidades de hidrogeno reversiblemente Por lo cual, fue necesario analizar el fendémeno de
adsorcion de hidrégeno sobre la superficie del niquel y en los electrodos de las aleaciones

basadas en niquel (hidruros)

4.2.6. MODELO ELECTROQUIMICO.

La figura 4 13. Representa el potencial de equilibrio en funcién de la concentracion del
hidrogeno contenido en la aleacion LaNi, ;Aly 5 del hidruro metalico a una temperatura de 25 °C
(298 K) Con esta grafica se pueden obtener las constantes Crix, B y v de la ecuacion (3.5 8),
de acuerdo con el modelo propuesto por Feng F ™1, v estas constantes se representan en la

tabla 4 1

Temperatura { K ) Comaxe (H/M) B(V) AAD)

298 0.725 0.9710 -0.540

Tabla 4 1. Valores calculados de constantes Cumax, B y ¥ para la aleacion de LaNiy7Ales a
temperatura de 25°C (298 K).
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Figura 4 13 Potencial de equilibric del electroda de hidruro metalico del LalNia 7Aly 3 en funcion

de la concentracion del hidrogeno a 25°C (298 K)

Lafigura 4.14 Representa el potencial de equilibrio en funcién de la concentracion del
hidroégeno contemido en la aleacion Mmggs Tig sNiz gsCop 2sMitp 3sAle 35 del hidruro metalico a
una temperatura de 298 K, Con esta grafica se pueden obtener las constantes Cpix, Byy dela

F B4

ecuacién (3.5.8), de acuerdo con el modelo propuesto por Feng , ¥V estas constantes se

representan en la tabla 4 2

Temperatura { K ) Coa (H/M) B{V}) y (V)
298 0.725 0.9450 -0.110

Tabla 4 2. Valores caleulados de constantes Cuae, B v ¥ paza la aleacién de
Mg o5 Tio 0sNi5 35C00 15Mng 35Alg 35 @ temperatura de 25°C (298 K)
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Figura 4 14 Potencial de equilibrio del electrodo de hidruro metélico del en funcion
Mmy 95 Tig 0sNis 55C00 4sMnp 3sAly 35 de la concentracion del hidrogeno a 25°C (298 K)

El analisis de los electrodos de LaNiy 7Aly 3, Mmyg 05Ty 05Nis 5sC0p 4sMng 35Ak0 35 (hidruros
metalicos), muestran que se obtuvo el proceso de adsorcion y absorcion de hidrogeno en ambas
aleaciones con superficies ricas en niquel metélico. Estos fueron evaluados para ser utilizados

como material activo para el electrodo negativo en baterias de NiYMH

La figura 4 15 Muestra la capacidad de descarga de las aleaciones de LaNis7Alos ¥
Mmg o5 Tip 0sNis 35C00 4sMno 35Alp 35, como funcién del numero de ciclos La capacidad de
descarga del electrodo de Mmy o5 Tip 0sNi; $5C0g 4sM1g 35Alg 35, alcanza un valor maximo de 276
mAhg™, después de cinco ciclos y decrece lentamente en el proceso de carga-descarga. A
capacidad de descarga para esta aleacion decrece hasta un valor de 250 mAhg™, después de 40
ciclos La capacidad de descarga del electrodo de LaNis2Alp3, alcanza su valor maximo de 290
mAhg" después de seis ciclos, y entonces la capacidad decrece hasta un valor de 240 mAhg”,

después de 40 ciclos
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Figura 4 15 Variaciones de la capacidad de descarga de las aleaciones de LaNis7Alys y
Mmy 95 Tip 0sNi3 35C0g 4sMny 35Al0 35, con el numero de ciclos de carga-descarga a 25 °C (298 K)

La figura 4.16. Muestra el potencial de equilibrio en funcién del mimero de ciclos para
las aleaciones de los electrodos de LaNis7Alps ¥ Mimg osTip 0sNis 5sC0p 4sMno 35Aly 35. Como se
puede observar en la figura el potencial de equilibrio aumenta 7.5 mV en los primeros 30 ciclos
y después permanece casi constante con el incremento de ciclos para ambas aleaciones de
hdruros metalicos basadas en niquel Esto refleja que el potencial de equilibrio para los
electrodos de hidruros metalicos es independiente de la composicion de las aleaciones a un

estado de carga completo
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Figura 416 Potencial de equilibrio de los electrodos de LaNisAly; v
Mmyg o5 T ig 0sNiz gsC0g 4sMno 35A0 35, con el numero de ciclos de carga-descarga en los estados de

carga completamente llenos

La figura 4 17 Muestra la densidad de corriente de intercambio (mAg™) en funcién del
numero de ciclos, para las aleaciones de los electrodos de LaNij7Als vy
Mmy 95 T3 0sNi5 35C00 4sMno 3sAly 35 Como se puede observar en la figura la densidad de
cortiente del electrodo de LaNis-Alys, alcanza un valor de 450 mAg™ después de 30 ciclos y
entonces se incrementa lentamente hasta un valor de 500 mAg™, después de 40 ciclos.

Similarmente la densidad de corriente de intercambio para el electrodo de
Mmyg o5 Tip 0sNiz g5C0p 4sMng 35Al0 35, alcanza un valor de 206 mAg'1 después de 20 ciclos y se
incrementa lentamente hasta un valor alrededor de 235 mAg™, después de 40 ciclos Estas
mediciones de polarizacion muestran que la densidad de corriente de intercambio en ambas

aleaciones de hidruros metdlicos aumenta con el incremento en el nimero de ciclos de carga-
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descarga. Pero la capacidad decrece, como resultado de la oxidacion y pulverizacion que

conduce a un incremento en la resistencia de polarizacion
Una activacion de micro fracturas, resulta de un incremento en el 4rea de la superficie
de reaccién y un aumento en la superficie de activacion del electrodo, incrementando la

densidad de corriente de intercambio del hidrégeno.
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Figura 4 17, Densidades de corriente de equilibrio de los electrodos de LalNis 7Alos y

" Mimg 95Tl 0sNi 35C0p 4sMng 35Al 35, como funcion de los ciclos de carga-descarga

La figura 4 18 Muestra la relacion de D/a’ en funcion del numero de ciclos para las
aleaciones de los electrodos LaNiq7Alps v Mmyg o5 Tip 0sNis 55C00 4sMng 35Als 35, los electrodos
fueron cargados y reposados por una hora para cada ciclo. La relacion de D/a’ se incrementa
de 17 x 10 ® 291 x 107 s después de 20 ciclos de carga/descarga para la aleacion de

LaNis7Aly; v entonces se incrementa a 12.8 x 10 s después de 45 ciclos Similarmente la
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relacion D/a’ se incrementa de 1 9 x 10 ° 2 5.1 x 10™ s después de 20 ciclos de carga/descarga
para la aleacion de Mmy 5Ty 05Nz 55C00 4sMng 35Aly 35, v entonces se incrementa lentamente a

6 4x 10” s después de 45 ciclos.

El incremento de D/a’ con el incremento del numero de ciclos, refleja un decrecimiento
en el radio de la esfera de las particulas de las aleaciones Esto es cierto considerando el micro
rompimiento de los polvos de las aleaciones en el electrodo, debido a los procesos de absorcion
y desorcion de hidrogeno, resultando en esto un decrecimiento del tamafio de la particula,

calculando el coeficiente de difusividad del hidrégeno de 1 x 107! em¥s
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Figura 418  Relacion de D/a’ para las aleaciones de LaNi,Als v
Mmyg 5 Tig 0513 35C00 asMng 35 Alg 35, como funcidén de los ciclos de carga-descarga
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4.3. RESULTADOS DE LOS ELECTRODOS DE SILICIO TIPO N Y P.
4.3.1. VOLTAMETRIA CICLICA.

La figura 419 a, muestra la voltametria ciclica de un muestra de n-Si, de 1 cm’ de
area, en una solucion electrolitica alcalina de KOH 4 M, en un rango de potencial de —1.80 V
a 00V, la velocidad de barrido del potencial es de 20 mV/seg El electrodo de referencia
utilizado es Hg/HgO (E = -0.926 V), la figura 4. 19 b, muestra la voltametria ciclica de la misma

muestra pero en un rango de potencial de-18Va-04V.

Densidad de corriente’rmasom®)

-1 09
180 170 180 2130 140 130 120 -110 -100 -0%C 08 -0 060 -050 040

Potencial E vs Hg/HgO/OH (V)

(b)

Figura 4 19a, b Voltametria ciclica del n-Si en solucién alcalina de KOH 4 M.
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La figura 4 20 a, muestra la voltametria ciclica de una muestra de p-Si, de 1 cm?® de
area, en una solucion electrolitica alcalina de KOH 4 M, en un rango de potencial de -1.80 V
a 00V, la velocidad de barrido del potencial es de 100 mV/seg. El electrodo de referencia
utilizado es Hg/HgO (E = -0 926 V), la figura 4 20 b, muestra la voltametria ciclica de fa misma

muestra pero en un rango de potencialde -18Va-04V
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Figura 4 20 a, b Voltametria ciclica del p-Si en solucion alcalina de KOH 4 M
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La figura 4 21.a, muestra la voltametria ciclica de una muestra de n-Si, de 1 cm? de
area, en una solucion electrolitica acida de H;S0,4 0.5 M, en un rango de potencial de 130V
a 00V, la velocidad de barrido del potencial es de 100 mV/seg El electrodo de referencia
utilizado es Hg/HgO (E = -0.926 V), la figura 4 21 b, muestra la voltametria ciclica de la misma

muestra pero en un rango de potencial de-13 Va-03V
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Figura 421 a b Voltametria ciclica del n-Si en sofucién acida de H,SO4 05 M
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La figura 4 22. a, muestra la voltametria ciclica de una muestra de p-Si, de 1 cm® de
area, en una solucion electrolitica acida de H,SQ; 0.5 M, en un rango de potencial de —130 V
a 00V, la velocidad de barrido del potencial es de 100 mV/seg. El electrodo de referencia
utilizado es Hg/HgO (E = -0926 V), la figura 422 b, muestra la voltametria ciclica de la

misma muestra pero en un rango de potencial de-13Va-03V
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Como se puede observar en las voltametrias ciclicas realizadas para el n-Si y p-Si, en
medio 4cido y basico, al realizar varios ciclos, se va definiendo un pico cada vez mas a un
potencial para:

n-Si potencial de adsorcién es de -1 24 V vs. Hg/HgO en medio bésico

p-Si potencial de adsorcion es de -1 2 V vs. Hg/HgO en medio basico

n-8i potencial de adsorcion es de -0.68 V vs. Hg/HgO en medio acido

p-Si potencial de adsorcién es de -0.67 V vs. Hg/HgO en medio acido

Este pico catodico puede ser originado a la adsorcién de hidrogeno (H.g), debido a la
electro reduccion del agua, el pico de esta onda esta localizado a un potencial mas positivo que

para la evolucion del hidrégeno (&, )

Con estos resultados de la voltametria ciclica, los electrodos son polarizados cada uno
al potencial de adsorcion de hidrégeno, para ver si las especies adsorbidas en Ia superficie del
electrodo se difundian hacia el interior del volumen de la muestra, o si se formaban nuevos
compuestos por la accion de los electrolitos en los cuales se encuentran inmersos. Para verificar
si existen cambios, en la morfologia de las muestras se realiza la microscopia electronica de

barrido (SEM)

También para ver si existen especies adsorbidas o absorbidas dentro del volumen de la
muestra se realiza la medicion de FTIR, encontrando que para la muestra de silicio tipo p, en
medio acido, se observan picos de adsorcién de hidrégeno SiH y SiH,, a 700 y 600 cm™

respectivamente como se muestra en la figura 4 23
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Figura 4 23 Grafica de F TIR del p-Si en medio acido

3.2.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

La figura 4 24 Muestra la morfologia del la superficie del electrodo de silicio tipo n y
p, después de haberle realizado la voltametria ciclica en un sistema basico de KOH4 M,y de
polarizarse a un potencial de adsorcion de hidrégeno de -1 24 V y de -1 12 V respectivamente,
como se puede observar en la figura hay formacion de pequefios cumulos blancos atribuidos a

la formacion de hidroxidos en la superficie de los electrodos.
La figura 4 25 Muestra la morfologia del la superficie del electrodo de silicio tipo n ¥ P,

después de haberie realizado la voltametria ciclica en un sistema acido de H,SQ, 05 M, v de

polarizarse a un potencial de adsorcion de hidrogeno de -0 68 Vy -067 V
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4.3.3. DIFRACCION DE RAYOS X.

La muestra de silicio tipo p, que presenta especies adsorbidas en la superficie del
electrodo, como lo muesta la medicién de FTIR, para verificar si estas especies s¢ podian
difundir dentro del volumen del elecirodo, se tomaron tres muestras jguales y se polarizaron al
potencial de adsorcion de hidrogeno, y s¢ utilizo la técnica de difraccion de rayos X, para ver si

existe deformacion de los planos en el cristal del silicio tipo p.

La figura 4 26. Muestra el patron de difraccion de rayos X, de la muestra de silicio tipo
nypdela supetficie opaca y de la superficie de pulido espejo, las cuales muestran un pico
definido en un angulo de 33 grados.

La figura 427 muestra el patrdn de difraccion de 1ayos X, de las tres muestras de
silicio tipo p hidrogenado en conjunto, la figura 4 28 2, b, ¢ muestra ¢l patron de difraccion de
rayos X de las muestras individuales en las cuales s definen mas claramente los picos de

nidroxido y del oxido de silicio
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Figura 425 SEM de las muestras de n-

Siy p-Si en una solucién 4cida de H,SO4 0.5 M,
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CONCLUSIONES

E! analists de los electrodos de espuma de niquel por medio de las técnicas de difraccion de
rayos X, SEM, EPMA, no mostraron cambio en la estructura, morfologia y composicion.

Es decir no hay especies de hidrégeno absorbidas.
Los electrodos de espuma de niquel sélo presentan una actividad electrocatalitica

Con el andlisis de impedancia electroquimica y analogias eléctricas, se muestra que la
adsorcion de hidrogeno en la superficie en el electrodo de espuma de niquel, es de tipo

reactante inductivo y tipo de capacitancia reactiva.

En esté analisis la adsorcion de hidrogeno en Ja superficie afecta la respuesta del sistema en

la region de la fase de la evolucién del hidrogeno en la superficie.

El analisis de los electrodos de LaNig7Alys, Mmy g5 Tio 0sNi3 s5C00 4sMnp35Alo 35 (hidruros
metalicos), la adsorcion y absorcidon de hidrogeno fue obtenida en ambas aleaciones con

superficies ricas en niquel metalico.

Los electtodos de la aleacidon de hidruros metalicos de LaNig;Ale; y de
Mmy 95Ty osNiz 5sC00 4sMno 35Ale 35, fueron evaluados para ser utilizados como material

activo para el electrodo negativo en baterias de Ni/MH.

La capacidad de los electrodos del las aleaciones de los hidruros metalicos decrece después
de 40 ciclos de carga-descarga Como 1esultado de la oxidacién y pulverizacion, que no

conduce a un incremento en la resistencia de polarizacion
Las mediciones de polarizacion mostraron que la densidad de corriente de intercambio en
ambas aleaciones de hidruros metalicos aumenta con el incremento en el numero de ciclos

de carga-descarga
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En ambas aleaciones se presento una activacion de microfracturas, que generd un aumento
en el area de la superficie de reaccion y en la superficie activa del electrodo, incrementando

la densidad de corriente de intercambio del hidrégeno.

Las mediciones de difusividad muestran que la relacion Dfa® se incrementa con el
incremento de los ciclos de carga-descarga Y también el radio de las particulas de las

aleaciones se estabilizan después de 20 ciclos.

En la cinética de la reaccion electroquimica de las aleaciones, existe una relacion teorica
entre el potencial de equilibrio durante la descarga (E.) y la concentraciéon de hidrégeno
(Cx) a temperatura de 25°C En el modelo teérico los valores del potencial de equilibrio

concuerdan con los datos experimentales

En base a los resultados obtenidos de las aleaciones, se observé que las capas ricas en
niquel metalico sobre los electrodos de hidruros metalicos es un factor importante para la
adsorcion y absorcién de hidrogeno La adsorcion de hidrégeno es benéfico para mejorar la
actividad electrocatalitica de los electrodos de hidruros metalicos, por la reduccion de la

barrera de la energia de activacion de la reaccion electroquimica.

Los electrodos elaborados con silicio tipo n vy p, la voltametria ciclica en medio basico y en
medio acido presenta un pico un potencial -124 V, 068 V, -12 V y 067 V,
respectivamente, que se va incrementado en funcion de los ciclos, estos picos no se pueden
atribuir al proceso de adsorcion de hidrogeno ya que no presenta el pico correspondiente a

la desorcion (oxidacion).

El analisis de difraccién de rayos X, y SEM, para los electrodos de silicio tipo n y p, no

muestran cambios en la estructura y morfologia
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> El analisis de la espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FTIR), de los electrodos

de silicio tipo n, en medio basico y medio acido, respectivamente, v silicio tipo p en medio

basico, no presentan picos de especies adsorbidas

Para el electrodo polarizado en medio acido, a un potencial de -0 67 V, el analisis de
FTIR, presenta picos de adsorcidn de especies adsorbidas de hidrogeno SiH y SiH, a 700 y
600 cm™ Este resultado del analisis de FTIR es muy interesante, ya que estos picos, no se
pueden atribuir al proceso de adsorcidn/desorcidén porque no se presentd un pico de

desorcion en la voltametria ciclica

Estos picos obtenidos por el FTIR, se puede atribuir a la degradacion que sufre el electrodo

y a la presencia de especies adsorbidas que forman silicio tipo poroso.
La formacion de silicio poroso en medio acido a un potencial de degradacidn es un estudio

interesante que se puede continuar en trabajos posteriores, identificando los parametros

electroquimicos para su formacion
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