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Imtroduccion

Introduccion

Es evidente que el uso de los dispositivos portatiles como computadoras y aparatos de
comunicacién se ha incrementado notablemente durante los ultimos afios. Las empresas
lideres en estas &reas compiten a diario por sacar al mercado aparatos mas pequefios, mas

ligeros y més eficientes en relacion al consumo de energia,

Un factor que en bucna parte determina el peso y el volumen de los dispositivos portitiles,
es el tamafio y peso dec la fucnte de ecnergia que utiliza. El desarrollo de aparatos
clectrénicos mds pequefios incrementa la demanda de dispos'itivos' @és “eficientes y
compactos para el almacenamiento de energia. Ademas del volumcﬁ y peso, esios‘ sislcrhas
de almacenamiento deben satisfacer requerimientos ambientales cada vez mas cslnctos y

todo esto sin descuidar ¢l aspecto econémico.

En los ultimos afios se han venido desarrollando dlvcrsos _sistema lectroquimlcos de

almacenamicnto de energia, con aplicacién en sistecmas ponaulcs cspecmlmcntc en

sistemas de comunicacién y cquipo de cémputo.

Una de las opciones mas prometedoras para almacenamiento de energia, son las baterias de
hidruros metélicos. Las baterfas de hidruros metdlicos utilizan un material que es capaz de
absorber 4tomos de hidrogeno y al revertir la reaccion se logra obtener un voltaje al liberar

el hidrégeno almacenado.

El hecho de estas baterias utilicen hidrégeno como medio de almacenamiento de cnergia las
vuclve muy convenientes. El hidrogeno cs el elemento mas abundante que cxiste, ademds
cs muy versitil, se puede utilizar en un motor de combustién y también puede reaccionar

quimicamente y producir un voltaje para producir trabajo util.




Introduccion

Muchos matcnalcs son capaces de absorber vy llberar grandes cunudades dc Hz Sin

cmbnrgo no lodos los hldruIOS metﬁllcos pucdcn usnrsc en bnterias pura ullmentar sxslemus

cercanaa | bar)

A partir del desarrollo dc HM mas efcxentes, se, ha mc_]orado e] descmpcﬂo de las batcrias

basadas en cste tipo - dc Jmatenales_ﬂL;ays baterfas de Nl/HM ‘sonuna de las( baterias

secundarias mas promelcdoras, actualmcnle cstzin rcmplazando a Ias bmerfas sccundarlas de

Ni/Cd en uplxcacmncs portzmles como computadoras cqulpOS de comumcacuSn y

dispositivos electrémcos dond sc rcqulerc n]tn dcnsndad de encrgfu y Iarga Vlda util. Las

baterias de Ni/HM compltcn tamblcn con lns batcr{as dc iones dc Lmo en térmmos de

densidad de cnergia volumétrlcn, _VIda uul prolcccxon mhcrcnlc en comra de la sobrccarga

yla sobredcscarga y baja lmpedancm dc sahda

Algunas de las véniaj’asldc las: batcrias ; de Nx/HM is_()f:it:”su alta” densidad ,(_lc'cnerg'ia

(80 Wh-Kg-1) 'y su~iar‘g’a’ Vida util qui:‘buédc llegar h‘nsin los 2000 ciclos, igualando o

mejorando la vida: il dc las batcrms dc Nn/Cd sm el mconvcmcnu, que prescmu la alta

toxicidad del cadmio.’

Dcbido a las buenas camblcrislica# que presentan las baterias de Ni/HM estan siendo
cstudindas cn todo ¢l mundo. Una de las herramicntas mas utilizadas en el analisis de estos
sistemas es la técnica de espectroscopia de impedancia clectroquimica (EIE), esta técnica
permite estudiar los fendmenos que se presentan cn la superficie de los materiales y quec

controlan los procesos de carga y descarga.

En csta investigacion se utilizé la técnica de cspcctroscopia de 1mpcdancm clectroqufmlca
para caracterizar los ‘dos componentes principales de una bateria del llpo Nl/IlM el
clectrodo positivo de Ni(OH), y el electrodo negativo de HM compucs(o potjr»rcl material
multicomponente (Lao.sch‘;.;NdoJ ;Pfo,o.,)(CooANAlo 08Mng osNig 71)s.02. En 'Ias pi'ucbas conrcl

electrodo de HM se realizaron un total de 5 experimentos, en tres de ellos sc probaron dos




Introduccion

electrodos de HM tratados superficialmente por un método de inmersién o con un
tratamiento térmico, dejando un electrodo. sin tratamiento para usarse como referencia.
También sc hiciecron estudios acerca de céﬁlb‘la geometria del electrodo afecta su
desempeiio, en cste estudio se probaron dos elcctrodos de HM con diferente forma, uno en
forma de pastilla usando PTFE para darle cohcsxén a las particulas del material y el otro

tipo laminar sin usar ningin tlpo de llgante en su dxsefio.

Una vez que se estudiaron las respliéstas pé‘r separado de los clectrodos positivo y negativo,
se construyd una bateria complcla del npo NI(OH)z para analizar la respucsta conjunta del

sistema utilizando la técnica de EIE

Sc propusicron = circuitos eléctricos  cquivalentes para representar los  sistemas
clectroquimicos estudiados, y se aplico una técnica innovadora en ¢l anélisis dc sistemas
clectroquimicos, el uso de la funcién de transferencia (FT). La FT sc define como el
cocicnte de la respuesta de salida entre el impulso de entrada y se utiliza para predecir la
respuesta de un sistema a partir de una sciial de entrada conocida. La FT se aplica a
sistemas lincales o al menos en rangos donde cl sistema es linecal, apegdndonos a esta

condicion se puede afirmar que cada sistema ticne una FT unica, invariable en ¢l ticmpo.

También se utilizé ¢l paquete compuwcional PSPICE® para analizar los circuilés'cléclricos '

cquivalentes y usando la FT de estos cnrcunos, se calcularon los valores dc lu rcsxstencta de

transfcrencia de carga (Rcr) Yy de la comcntc de mtcrcamblo (Io) entr otros

p ebas'dc EIE, ahi

os valorcs de los

En los resultados se muestrahb Ios diagr
mismo se graficé la l"T quc corresp

pardametros R, C, I y el crror’ obte ido’entre : lo: valores los snmulados, se

muestran en ' tablas, al lado dc

ircuito clectnco usado para rcpresentm‘ el sistema

clectroquimico.




Objetivo

1.

2,

3.

4.

50

Objetivos

Desarrollar c:rcunos eléctncos eqmvnlemes quc puedan representar el comportamiento
de los elcctrodos de Nx(OH)z yde HM asn como de una batcria completa de Ni/HM.

Aplicarel qdncepl‘owdc‘lzi I‘T en'el estudio dé Sislemas clectroquimicos.

Utilizar bel pnquct computacnonal PSPICE" para el anzihs:s dc clrcunos clécmcos

cquxvulentes de sistemas elecu'oqu{mlcos y para el estudlo de la I‘T dc eslos clrcultos.

Dctcrmma.r en quc formn afecla Ia geomctrin del electrodo de HM cn sus caracler{sucas

" de opcmmén

Obscrvar Ios cumbnos cn el compormmlcmo dc Ios HM cuando son lralados mcdmntc

mmerstén cn KOH' y. cuando se lcs apllca un’ tratamxcnlo térmnco

Yoy
B! '\‘;r)l\?
CATVIOTAT L
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CAPITULO I Introduccidn a la espectrometria de impedancia |

Capitulo I

ANALlSlS ELECTROQUIMICO MEDlANTE ESPECTROMETRIA DE
IMPEDANCIA

La cspcctroscopia de lmpcdancm cs un mctodo relativamente nuevo para caracterizar
muchas de las’ proplcdadcs ‘eléctricas de- Ios materiales. Puede ser utilizada para investigar
la dmz’lmnca de cargas mévxles o cnlazadas en cl seno del material y cn la interfase de tanto
soélidos como liquidos, semiconductores o incluso aislantes. Bisicamente la espectroscopia
de impedancia elcclroqu{vmica es un método electroquimico que utiliza una sefial de voltaje
de corriente altema Esta seiial s¢ aplica a un sistema de elcctrodos y se mide la corriente
resultante para poder calcular la magnitud y dngulo de fasc de la impedancia como sc

muestra en la ecuacién 1.1%

1.1 Principio de ohcrncién .

La cspeclro'scdpia de impedancia electroquimica, ¢s una técnica poderosa que actualmente
se ha establecido para el estudio ¢ investigacion de sistemas de corrosién y electroquimicos.
La caracteristica principal de la EIE es que ¢s una técnica de estado cstable quc‘cs capaz de
analizar fendémenos, donde los tiempos de  rclajacién éambian ‘en - varios érden'csy de
magnitud. El cardcter de estado estable permite utilizar dnvcrsns sefiales de excitacion en un
solo experimento hasta alcanzar la precisién descada, a lo largo de un ancho dc frccucncms
grande (10%a 10 Hz) utilizando los modernos anahzndo:cs de ﬁmcxo‘ncs dc transferencia
(medidores de impedancia clcclroquimich), para ihvcstigar una gﬁm cantidad de procesos

en la interfasc?. A continuacién s¢ explicaran los fundamentos tcéricos de la EIE.

TT? 5‘,(\,7\3 s




CAPITULO | Introduccion a la espectromeiria de impedancia

1.2 La celda electroquimica

Una celda elcctmqun’micd puede estar formada por 2, 3.0 4 cl_cctrodos inmersqs en una
solucién eclectrolitica. Generalmente la zona de inlcrés es la interfasdelectrbqufmica la
zona de contacto cntre el clectrolito y el clectrodo de trabajo. Cuando se nccesxta conu'olar

el transporte de masa pucde emplearse un clectrodo de disco gn'atono, ‘ momtoreando,

cuidadosamente la rotacidn del disco o controlandola electrémca.memc

Se utiliza un contra clectrodo (electrodo auxxluu’) para permmr cl paso de comentc electnca

a través de la celda. El contra electrodo debe tener.una supcrf cie dc contacto grandc y ‘estar

hecho de un material de baja resistencia eléctrica. La celda més sxmplc (d cleclrodos)

consiste en’ un clectrodo de trabajo y un contraclcctrodo mmcrsos en una solucnon

clectrolitica.

Electrodo de Trobclo . '
Electrodo de Referénclc

Contraelectrodo‘: .

Figura 1.1: Diagrama esquematico de una celda clcctroqulmica de tres electrodos

Debido a que sc necesita medir de forma precisa la diferencia de p6tenéial en la interfase,
sc puede utilizar un electrodo de referencia (¢l clectrodo de referencia tiene una diferencia
de potencial constante). Comunmente se utilizan clectrodos de CALOMEL cuando el
clectrolito es un medio acuoso, pero en general, cl tipo de clectrodo de referencia esta

determinado por ¢l tipo de electrolito usado.




CAPITULO I Introduccion a la espectrometria de impedancia

La impedancia de salida del electrodo de referencia con respecto al de traba_)o puede causar

interferencia cuando sc utilizan altas frecuencms. La parte rcal de Ia 1mpedancna de sallda

(entre 100 © y algunos k) es muy dependxente de la técnlca de constru

para el electrodo.

Si sc desea estudiar el tmsporle'iénico:a'&a'vés de la mei-nbr a electrolmca, se’ pucde usar

una celda electroquimica de 4 electrodos para Pl'OduCll‘ un ﬂu_]o de corriente ent.rc los dos

electrodos auxiliares' y medir emrc ellos mlsmos, la dlferenc:a ‘de potencnal entre los dos

lados de la membrana .
1.3 Considcraciones generales

Los valores de impedancia son representados generalmente como un numero complejo, ya
sca como coordenadas cartesianas (x,y) o como coordenadas polares (r,0). En el caso de
coordcnadas cartesianas, la parte real de la impedancia esta representada por el vector x
micntras que la parte imaginaria se relaciona con el vector y. para el caso de coordenadas
polares, se representa la magnitud de ambos vector mediante ¢l vector r y el angulo de fase

0, s ¢l angulo medido en grados o radianes respecto a un €je de los nimeros reales.

1.3.1 Rango dc frecuencia

Debido al efecto capacmvo cn frecuencms allns causado por la- doblc .capa- de ‘cargas
supcr{'cm]cs,_cs necesario reahzar lu mcdlmén dc |mpedanc1a cn un ampho rango de
frecuencias, diesdc vanos clcntos de kHL hasta frccuencnas sub acustlcas del orden de'107?
Iz, para: calcular cfccllvamemc Ia rc5|slcnc1a dc polanzacnon, dcfmda por ln sxgulentc

ccuacion.

e | «) CE
FI : 1.2
. ' 2303(,34 + ;qc) 1 conn .




CAI’/TULO I Introduccidn a la espectrometria de impedancia

Dondé: s
" Rp o Résié_t?nci_a de polarizacién
‘[3,\ | Coeficiente anédico beta volts/decada
Be Coef cxemc Catddico beta volts/decada

_ICQRR Comcnte de corros:én
1.32 Lincniidad -

Pam podcr medlr corrcctamcnte una impedancia elcctroqu{mlca entre el clectrodo de

; tmbujo yel dc rcfcrencxa, es necesario utilizar una sefial de perlurbacxén dc ba_)a amphtud

Los limxtcs en los ‘que la respuesta del sistema s lineal, ‘estan delermlnados por el punto de

’ polnrlzacxén, que es ¢l punto donde la relacion cntrada/sahda plerdc su lmeal idad y el I[mnc

|n(‘cnor dcpcndc dc lu sensibilidad de nuestro equlpo de mcdlcxén

El _eoncepio dc linealidad se define mcdlante la propxedad de superposxcmn Dada una
funcién f(x), si_el resultado de cvaluar la funcxén para dos cmradns por separado cs igual al
resultado de’la funmén evaluada para Ia suma de estas dos cntradas,’ se du:c que el sistema

cs lmcal

f(v,)+f(x,)= f(x,-H,) A e 13

a amphtud dc la scﬁal de: emrada sea lo suficientemente pequefia

Se puede verificar 'duc
para caer dcntro dcl rzmgo h 1 dcl snstcma S| sc ‘mide la impedancia con relacién a la

sciial de cntruda y no c‘ustc vari cnén cuando sc incrementa la amplitud de la scial, quiere

decir que se cncucntra cn cl rango dc lmcahdad del sistema, si sucede lo contrario no se

puede asumir que el S|stcma csta dcntro de la Zona Ilncal:‘




CAPITULO I Introduccién ala ‘espectr’on':elrla de impedancia

71.4 Modélosjma;tclilﬁ cos'y La funcién de transferencia

Con el desarrollo de-las modcmas compumdoras ha sndo posnble representar sistemas
fi sncos complejos medlante programas : computaclonales (snmuladores de - vuelo

controladores de - proccsos mdustnales, etc.). Cuando se trata de modelar mediante

ecuaciones un proceso o sistema ﬁsxco, es necesario 1dent1f icar.las vanables ue lnfluycn

-en €l Por ‘ejemplo, en el caso de un simulador de vuelo se dcbe

ccuaciones que rcpresenten el comportamiento - del snstema dc
también sc deben considerar ecuaciones para el peso de la nave, fnccnén con el v1ento ete.
La  precision del modelo para representar el s:stema dependeré del numcro y la

complejidad de los sistemas de ecuaciones utilizados.

Una de las técnicas que permiten obtencr los sistemas de ccuaciones que representan a un
sistema fisico consiste en aplicar una sefial de entrada al sistema y medir la sefial que se
obticne a la salida, la scfial de cntrada debera ser tan pequefia de modo que no:cause
mcstabmdad al sistcma, pero tan grande como sea posnblc para obtener una medicién

: conf‘able

Enfrada e ,_'Sqlidd‘l,lsﬂ

Flgura 1.2: Sc apllcu una sefal conoc:da y se mlde Ia rcspucsla, la forma de la sefial de salida csta
: dctcrmmnda por las caracteristicas dcl ststcma i :

Los modclos matcméllcos puedcn adoptnr muchas formas distintas. Dcpendlcndo del
SIStcma que se tratc y de las circunstancias especificas, un modelo matemsmco puedc ser
mas convememc quc ol.ros. Por cjemplo, en problemas de conlrol opumo, es provechoso
usar: rcprcscntacloncs en el espacio de los cstados. En cambio, para los analisis de la

rcspucsla lransnona odela rcspucsta en frecuencia de los sistemas lineales con una entrada

TESIS CON °
Lot INTYTANTIAT

i




CAPITULO I tntroduccién a la e.rpeclroryglyeli'[a de impedancia

y una- salxda mvammtes con el txempo, la representaclén medlame Ia func1én de

lrunsfercncxa puedc scr més conven entc quc cualqulcr otra‘"

La funmén dc transferencm es una herramxema muy til p: de modelos yel

control de S|stemas eléctncos, mccémcos entre tros. Mediante la I‘T es posnble prcdcclr la

respuesta de un snstema antc una funclén d entrada; es‘una, propiedad ‘de ststema y no

varia con la magmtud de la cntrada n

El conccplo de F'I‘ ha sido aphcado con éxno n dlvcrsas_ arcas,“P.: amzcr y P. Millet®

modelaron un sistema de lrnnsfe llzando la nnaloglas que cx:sten cntre

los sistemas térmicos y cléclncos 3 V'VAc‘évedvo entre. otros, utilizaron el concepto de la
funcién de transferencia en el: cstudlo S|smol6glco dc suelos, aphcando sefiales dec baja
amplitud en el terreno (mlcrotcmblores mducndos por cxploswos gencralmcnlc) y midiendo
la sefial de respuesta en otra zona del terrcno medlatc la FT también se han modeclado las

propicdades de absorcion de hidrégeno en hidruros metalicos’, procesos acusticos®, ctc,

A continuacién se mucstra una_tabla con las variables de un sistema térmico y de uno

mecdinico, y sus analogias con el sistema eléctrico.

Sistema Eléctrico

Sistema Tcrmlf:pl 5 Slslcma M cémco Analisis por Mallas
Temperatura . Ti Fucrzn F ' Tensién A4
Desplazamiento <~ X Desplaznmlcnlo X Carga Q
Flujo decalor - "T/dl Velocidad d"/m Corricnte 1

Capacidad Tém_\ich T CHiCle cElasucndad " K. Capacitancia C

Resistencia Térmica R Resistencia R

Masa ‘M  Inductancia L

~Tabla 1. Analogias cntre los sistemas térmico, mecanico y cléctrico

Una vez que el snstemu stco c relac ona a. un snstcma eléctrico, es posible aplicar las

técnicas de anallsl dc cn‘cunos léc cos para obtcncr fa funcién de transferencia, ya sea a

partir de los valorcs de lmpedancln, comcr}ltc}o voltaje medidos en la entrada y la salida del

rt': (' ']

th \') \.'Oi' 0
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CAPITULO I Introduccidn a la espectrometria de ;,,;,;;Ja;,c';a L

Solucion del| -
:problemc

Transformacién
‘de la'solucién

I di la transformada de Laplace.

del proble

Figura 1.3: D}i’agmm qu

La trzmsformadu “de. anlncc es un; hcmumcn(a quc pemmc snmphfcar el anahsns de

modelos, cl control dc snstc as eléctricos mccanlcos 'y otros. La TL se dcﬁnc mediante la

siguiente mtcgml

Despues de habcr dcﬁmdo brcvcmcntc la transformada de Laplace, podcmos analizar el

concepto de la funcxon dc transfcrcncna cn el dominio de Laplace.

COOON
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CAPITULO I Introduccion a la a:keé)ran:;iffa‘:de Vim)zxedra:‘n;:itrzi

La respuesta de cualquier snstema lmeal para cualquxer perturbacxén puede ser dcscrlta por

la funcién de lransferencxa

Ho) =7

Donde V(s) y I(s) son las irﬁﬁsfdﬁnadas de L;ipiacc_ det voltaje y la corriente dependientes del tiempo.

En términos de una cxciu}gién senoidal,' la funcién de transferencia se expresa como

sy FO)_ Vo)

Fl©} 1w
Donde F{V(1)} y F{l(t)} son la transformada de Fouricr dél vbltajc y dec la corriente
respectivamente, V(jm) y I(jw) son el voltaje y la corriente dependientes de la frecuencia.
Considerando que el sistema representado en la ccuacién 1.6, es lineal y la interfase es
estable durante el tiempo de muestreo, la funcién de’ transferencia puedc ser identificada
como una impedancia Z(jw). Z(jo) es un vcclor quec conticne nitmeros complejos con
informacion de magnitud y fase. Desde el punto dc vista tedrico, la impedancia (o en forma
general, la funcién de transferencia), ¢s una de las variables mds importantes que pueden
ser cuantificadas mediante prucbas de clectroquimica, cuando se toman muestras cn un
ancho de banda infinito, las muestras conuene ‘la: mlsrnu mformamon que puede ser

obtenida en un sistema puramente cléclnco. et
Como la impedancia es un ntimero complcjo, es comtin escribirla de la forma: .

Z(jw) = 247" R 1.7

Donde j = - . Z’ y Z"" son ntmeros rcales dependientes de la frecuencia, quienes estdn

rclacionados a la magnitud de la impedancia y‘ al ér{gulo de fase @ mediante:

CTEON :
. ORIGEN




CAPITULO 1 Introduccion a la espectrometria de impedancia

zGw) =z vz ' 1.8
¢ Lan"(zz.:) R 1.9

De forma alternativa, la impédanéia com'pleja puede ser expresada como:

,Z(j@);'lék’f‘.‘ o o k » 1.10

Donde |Z] es el médulodc la iﬁpqd@éia. ‘

El fonnalismo“- hiaieiriéti equwalcme a una lmpedancm compleja, . esta ‘dada por las

ccuaciones 1 4 y 7, Io que n onducc dlrectamcntc a las dos formas comunes para la

graf'cnctén dc los datos dc |mpcdancm' :

a) 2" éontra Z' '(grz'aﬁca de nyqulst),
b) log|l| conlm log o) (graf'ca de Bode)

Cada una de las curvas ofrece ventajas especificas. El plano complejo o de nyquist es mds
util para ¢l andlisis de mecanismos pér que el ndmcro‘ '(’icvgrclaja;cipncs y sus Vimplicacio‘nes
son normalmente mds aparentes. En tanto que Ia grifica’de Bode emplea a'la frectcncia
como la variable independiente. Actualmente no. cxiStc diferencia en cuanto a la forma de
graficar, ambas curvas resultan utiles y. pucdcn scr utlllmdas en formn con_]unta para una

mejor comprension de un anéhsxs de lmpcdancm

t.5 Diagramas de nyquist. -,

El valor dc lmpedancm medldo cn uma prueba de espectroscopia esta compuesto por una
parte real y una panc xmagmana, ‘los dmgramas de nyquist también conocidos como

graficas en el plano complc_]o, muestran la relacion entre la parte imaginaria de la
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lmpedancm z y la parle rcal Z’ Debldo a que Ia mayona dc las de las pruebas de

COITOSlén dan como resultado unaZ

egauva, es comun graf' car L’»’ contra Z’

-2"(ohm)

P4}

f oo -0

o] Z'(ohm)
Figura 1.4;: Diagrama de nyquist y circuito cléctrico equivalente

También se puede observar en la figura anterior cémo la frecuencia aumenta de derecha a
izquierda en la curva, asi cuando la grifica toca el eje real Z’ la frecuencia  tiende a cero y
la parte imaginaria de la impedancia Z’ también desaparecc si se trata de un sistema

capacitivo.

El diagrama de nyquist dc la figura 1.4, corresponde a la salida del circuito cléctrico que ahi
se muestra. La griafica en forma de semicirculo es caracteristica de un circuito eléctrico con
una sola constante de tiempo. Las grificas de impedancia electroquimica normalmente
contienen varias constantes de tiempo y a. veces solo se grafica la porcion de interés de
todos los scmlcirculos formados

Generalmente un metal cubierto con una capa aislante posee una muy nlta‘impcdancia
abajas frecuencias. El circuito cquivalente para este caso ¢s ¢l representado en la figura 1.5.
El circuito’ cléctrico equivalente incluye una resistencia ‘(dc‘bido principalmente  al
electrolito) en serie con la capacitancia del recubrimiento. El diagrama de nyquist para cste

modelo sec muestra en la figura 1.5,

THEIS CON 14
2 ORIGEN




“CAPITULO I Introducéion ala espectrometria de impedancia

~Z"(ohm)A

1x10'%-

ax10%)- .

6x10° |-

ax10°

‘2x10%
0

‘450

el circuito equivalente de la celda Randles.

-Z"(ohm) 4
300
240
180
120

60

b

470 490 -~ 510 530 550

| I A 1 1

0

60 120 180 240 300 Z;'(Ohm)

Figura 1.6: Diagrama tipico dc nyquist para una celda Randles y circuito cquivalente
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CAPITULO 1 Introduccidn a la espectrometria de impedancia

El diagrama dc nyquist para este tipo de celda es siempre un’semicirculo.' Se puede leer el
valor de la resistencia del electrolito en el punto que la gré:ﬁcra',s‘g: uhgcc}n elv'cje real para
alta frecuencia, ‘micntras que el valor de la rcsistencia,dev_polari;avciéyrrl.coﬁespbnde al
didametro del semicirculo o bien, al valor donde el semiciréulo cruza elfé(je f‘tl:a‘l para baja

frecuencia menos el valor de la resistencia del electrolito.

1.5.1 Cinética y difusién

Si se considera una celda donde cxxsta una dlfusuSn semx mﬁmla y acompaﬂada solamente
de la resistencia del electrolito, ‘el snstema puede ser rcprcsentado medlanlc ‘la s:gu:enlc
grafica de nyquist. Nétese quc la 1mpedanc1a de Warburg aparecc como una llncﬂ con una

pendiente de 45°.
-Z"(ohm) A
300+
240 |
180 |-
120 |-

- L) 1 ] RN
0 120 - B

: 60 180 240 300 - Z(ohm)
Figurn l 7. Diagrama de nyquist pam una |mpcdancm de Wnrburb

Si sc agrega la capacnancm de doblc capa y. la lmpedancm dc lransfcrcncna de’ carga,

obtendremos cl circuito cqulvnlcntc dc la ﬁgura 1 8.
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-Z"(ohm),
a0l
240

180 |-

120

60

0 = B0 "Z"(dhm):

Figura 1.8: Diagrama de nyquist donde se mucslra la cinética y Ia lransferencm de curgu yel circuito
cquwalcnle . - f A R 3

Este circuito representa una celda dondc la polanzacwn es dcblda a lu combmacnon de la

cinética y del proceso difusivo.®




CAPITULO 1l Sistemas electroquimicos de generacidn'y almacenamiento de energia

Capitulo 11

SISTEMAS ELECTRO_QUiMiCOS DE ALMACENAMIENTO DE ENERGIA

2.1 Convérsyié'n”y a‘lma"c'clia‘n‘iic'nto de éﬁ;:rgia clectroquimica

Una fuente de cnergia elcclroquimlca es un dispositivo en el que la energia liberada durante
una rcacclén qulmlca es convertida® dlrcctamemc en cnergia eléctrica. Debido a que esta
convcr5|én no’ involucra una gcncracxén de calor, la eficiencia termodinamica puede
acercarse a la unidad. Adicionalmente las baterias y las celdas combustibles operan con
niveles de contaminacién muy bajos, tienen la caracteristica de pronta respuesta ante los
cambios de carga y los materiales activos pueden ser almacenados durante largos periodos

de ticmpo.

Antes de la invencion del generador cléetrico de induccidn, la celda galvanica cra la tinica
fuente de poder capaz de producir corriente cléctrica controlable de cualquier magnitud, De
hecho la celda galvdnica permitié a Michacl Faraday a principios dcl siglo XIX. establecer
la conexién entre la cnergia quimica y la clectricidad que daria lugar al nacimiento de la

industria electroquimica.

Galvani en 1790 trato de medir los impulsos cléctricos en los musculos dc una rana
utilizando una sonda de cobre y observé un ligero tcmblor en el cspcclmcn que sc
encontraba sujeto mediantc hilos de hxcrro. Alessandro Volta se lnsplré en cste- fenémeno
para desarrollar la celda clectroquimica. Volta construy6 una plla de dxscos dc zinc y plata
colocados uno junto a otro en formu alternada scparados por un trozo de tcla humcdecxda
en una solucién salina o ncndn, con esta pila fuc capaz de gcncrar una corriente eléctrica

constante y de magnitud relativamente grande.




CAPITULO Ul Sistemas eleclroqu(mico.é de generacldn y almacenamiento de energla

La pila voltalca, como:, sc‘le llamo, fue un mporumtc,avance en el campo de la

omamos en cuenta que hasta ese entonccs la umca forma

investigacién - cléct.nca,

conocida para produc:r energia’ elécmca era frotando una barra de goma contra un’ trozo dc

El lraba_]o de volla proporcmné bases sélidas para quc en:1830 el cxent(f'co ingles Mlchacl 5

de’ las, celdas

oxidacidn- rcduccnén (rcdox)

colocando una barra dc




CAPITULO I Sistemas electroquimicos de generacidny almbcehamlentb de energlé

Todas las celdas’ modcmas uuhznn esqucmns simil ,dc oxnducxén-rcduccnén, sin

embargo los materiales uuhzados para cada caso p lcular son muy vanados

Ciertos tipos de ccldas pueden scr rccargadas haclendo cxrcular a través de cllas una

corriente eléctrica en sentido opuesto al dc la corric nte dc generaclén Dc este modo es
posible revertir las reacciones qufmxcas y en cnerta partc resmunr las condncxones |mc1ales

del sistema.

2.2 Definiciones y especificaciones ‘

La celda de almacenamiento descrita antcnormcntc consiste, en un dnodo, un citodo y el

electrolito. Cualquicr celda construnda con matenales especlﬁcos tiene un determinado

voltajc de salida, si se dcsea obtcncr vol jes mA yorcs entonces se deberd concctar en scrie

varias celdas para formar una ba' ‘rfa Po Jemplo, una c;:lda sxmplc dc plomo/écldo tiene ..

un voltaje de 2 Volts; e es nec ario usa 6 celdas dc cste tlpo conectadas en serie para formar

una baterfa de plomo/ac:do como la quc usamos en cl automév:l

Existen dos c]nses dc ccldas dc almacenamlento. Las no rccargablcs o celdas pnmar:as y
las recargables llnmadas ccldas sccundanas. ‘Las  celdas también pueden - clasificarse
dependiendo del clectrolito que utilizan, existen celdas tipo liquido d¢b|do a que el
electrolito es una solucién liquida, celdas tipo seco que usan un electrolito en forma de

pasta y celdas de electrolito sélido.

Muchas celdas de almacenamiento estan dlseﬂadas para mantcner mas o menos constante el
voltaje de salida durante un amplio rango dc valores de comcnlc. En térmmos de ingenieria
eléctrica se dice que estas celdas tlcnen una resxstencm mtema baja, aquellas celdas que
tienen resistencia interna alta, no pucdcn ser u(l 1zadas para generar grandcs corrientes, ya
que cl voltaje en las terminales de la celda cae a mvcles en los que no puede ser utilizado.

Asi pues otro pardmetro. lmportantc para las ccldas de almacenamicnto es la corriente

20
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Dos conceptos también dtiles para ln clasnﬁcaclén dc celdas de almaccnamlcnlo son, La

o ln rclaclén entre el

cnergia especifica y la densidad de cncrgia La pnmeru se dcﬁne
numero dc watt-hora entregados entre el peso de' la celda.vaentras quc Ia dcn5|dad de

encrgia cs el resultado de dividir el nimero de watt-hora cntrc el volumcn dcl sistema.

Como se menciond anteriormente, las ccldas de almncénaﬁnicqto»rcctifgablés pueden ser
restauradas hasta casi su condicién original de carga. Sin eymb'argo,' Ia‘s‘écldas se dcgradan
ligeramente con cada operacién de recarga. Es por eso quc un pammclro 1mponamc de la
celda de almacenamicnto cs el numero de recargas quc la celda pucdc soportar. El numero
de ciclos descarga/carga ticnde a ser menor con rc]ncxén al grado de descarga que s¢ someta
la celda; también se debe mencionar que la: cupamdad de almaccnamlento de la celda

disminuye cuando ¢! numero de ciclos dcscarz,a/carga aumema,

Otros par{lmctros uuhzados son. dlmcnsmnes f' swas, cspecx!’ caciones mccamcas, vida en

almaccnnmlcnto, vxda cn servncxo, mngos dc tcmpcramm rccomcndados, ctc.?

21




" CAPITULO 11 Sistemas electroguimicos de generaciony almacenaniienic de energla

2.3 Tipos de celdas cl ctroquimicas Priqhafias S

2.3.‘1'C¢Id§i§"dckg!ma_ namiento de Zi .@:/Cgrbén‘yccld‘as"Alca‘alina’s

La celda dc ch/Carbén ue mventada enf1860 por ‘un quimlco francés llamado Gcorges

) Lcclanchc, constste en, un recnpxcnte clllndnco de zmc que funcxona como dnodo y una

barra de carbén cn el cent.ro que opera como cétodo. El elcctrolno es una pasta formada por
cloruro ‘de amomo (NH4C1),
También se pucde uuhmr cloruro de zinc (ZnCly) en vez del cloruro de amonio, asi

gua d16x1do de magncsxo n polvo (MnO3) y grafito.

incrementamos Ia vida en servicio de la celda pero ¢l costo también aumenta.®

® Parte suparior metatica

& Seito plasticoy
alstador

— B Proteccion plastica
y alstante

M Anodo de Zinc
W Hoja porosa separadora

8 Pasta de MnO 7 ¥ Qrafito
en agua y cloruro de amonto

Wl Citodo de grafito

!_  Parte Infertor matitica

[cetda de zinc - carben_ |

Figura 2.2 Celda tipica de Zinc/Carbén

Se muestran a continuacién las ccuaciones que  explican ‘la rcaccién en la celda
Zinc/Carbon: ;

Reaccién del {modo .
‘Zn->Zn +2e k : 2.1

Rcact:lén del calodo

2NH , +2MnO, +2¢~ = Mn,0, + H,0+2NH, 22

(8]
[N




CAPITULO 1 Sistemas electroquimicos de generacfdn y almacenamiento de energia

Las celdas alcalinas funcionan baJo los mismo pnncnpms que la celda de zinc/carbén.

Tiencn un anodo de zinc y: dléxndo de magnesi ezclado con graf ito'como cdtodo. La

diferencia principal se debe a quc en I . celdas alcalmas sc uuhza hidréxido de potasio

como clectrolito (KOH), un comp esto quc es més alcalmo quc écxdo.

A pesar de la snmllltud dc operacxén entre las celdas de zmc/carbén y: la celda alcalina
cxxstcn muchas dlfcrcncxas de construccién entre cllas La celda alca]ma csta comcmda en

un rccnplcnlc de niquel y platu que funciona como - cétodo, ln lamma sc separa

: clécmcamcntc d,

la parte” baja de la celda donde se coloca el comacto del ‘énodo. El

‘I'cCIPlcnlC sc rellcna con hidréxido de potasio, diéxido de magncsm y pasta de graﬁto. Enel
nucleo se encucntra cl énodo, construido de polvo de zine con un delgado a]ambre de'latén

que funcmnn como colector de corriente.!

mRecipiente de acero y niquel
+ Contacto del catodo

— m Proteccitn plastica
y aislante

W Catodo {Grafito y MNnO 3
en agua y KOH)

O Separador

— = Anodo de polvo de Zinc
f1 Colector del Anodo

I Sello de plastico
- l Aislante separador
m Fondo de métal

Celda alcalina

Figura 2.3 Celda alcalina
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Reacciones quf micas en una celda Alcalina:

: ~Rcacc16n en ‘el anodo

Zn(OH),+2e,; I C 23

Rcaccxén en el cﬁtbd }

MnO, +Il O+2¢ —)an0 +2OH 24

Todas las celdas sc recubren con una capa de plastico para protegerlas, aislarlas y para
ctiquetarlas. Las celdas alcalinas tienen una densidad del doble en comparacién con las
celdas de zinc-carbén, pero son varias veces mas caras. Ambas ccldas tienen un voltaje de
salida de 1.5 volts y en general no son recargables, en 1990 Raythcon introdujb al mercado
una celda alcalina recargable llamada Renewal, sin  cmbargo el diseiio no fuc

comercialmente exitoso.

2.3.2 Ccldas tipo botén de Mercurio, Zinc/Airc y de Oxido de Plata

Las calculadoras, los aparatos auditivos y otros dispositivos electronicos utilizan pequeias
celdas no recargablcs tipo botdn. Las celdas tipo botdn original fue la celda de mercurio. La
celda de mercurio esta construida con un catodo de éxido de mercurio (HgO), un anodo de
una amalgama de mercurio y zinc, y un electrolito de hidréxido de potasio mezclado con
hidréxido de zinc. Tiene un voltaje de salida de 1.35 volts. Sc puede construir una celda
similar con cadmio en vez de zinc para obtener un voltaje de 0,91 volts. Debido a la
toxicidad del mcrcurlo. este tipo de celdas estan prohibidas cn los Eslados Umdos y en

algunos otros pniﬁcs

Reaccién quimica en una celda de 6xido de plata: -
AgO+Zn+ H,0 — Zn(OH), +2Ag 2.5
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Las ccldas modernas de zmc/alre son snmxlarcs a las celdas alcahnas Utthn 'olvo de zmc

en forma de gel como anodo, una cupa de hldréxxdo de potnsm como clcctrol‘ 'o y un dlScO
de carbon como cétodo, estin disefiadas para reaccionar con el oxlgeno del alre y comlenen
una membrana porosa de teflén que mantienc el aire dentro de la celda y evnta fugas del

electrolito'?

- { del catodo)
I J——I Papel flitro

8 Membrana de tefién

=
_‘——- W8 Carbon

€] separador con electrolito de KOH

& Anodo de zinc

M Anitlo de plastl

| 8 Tapa ( del dnodo)

[ cetda tipo boten de zinc - airel

Figura 2.4 Cclda tipo botén de Zinc/Aire

Reaccidn en una celda de Zinc/aire:

Reaccion del dnodo
ZnO+2KOH + H,0 — K Zn(OH)4 o 2.6
g Rcaccmn del célodo s

K, Zn(OH), —>2n+“ KOH 11 0+110z 0 21

Las celdas de zinc/z aire lle”en ur volta_| termmalcs dc 1 65 Volts, tienen también una

densidad de encrgia muy alta pcro su resistencia mlema es lambxen alta por lo que no son

utilizadas cuando sc ncccs una comente‘ clécmca clcvada

TESIS CON
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2.4 Tipos d’c celdas clectroguimicas Sccundarias |

aCIdo su]funco'dlsuclt cn agua es mas dcnso que; el agua en s{V se utlhza un medidor de

densidad para detcrmmar cl mvcl de cz;.rga dc Ta cclda

Una bateria dccoche é@ﬁsfstc en una caji\ cuadrada con separaciones internas donde se
alojan celdas de almacenamicnto conectadas cn seric. Los eclectrodos se construyen en
forma plana para obtener un drea maxima de contacto con ¢l menor peso y volumen
posible. Cada celda del tipo dcido/plomo tienc un voltaje de salida de aproximadamente 2
Volts, se¢ pueden construir baterias de la capacidad deseada conectando varias celdas en
scric hasta obtcner el voltaje que se necesite. Las baterias de acido/plomo tienden a
descargarse rdpidamente, pero pueden scr rccargadas cientos de veces antes que los
clectrodos sc degraden y no puedan almacenar ninguna carga. Otra caracteristica cs que

tienen vida de almacenamiento infinita si se guardan sin el electrolito. '
Reaccién cn una celda de plomo/écido:

Rcaccxén en el nnodo ;
i ~Pb + HSO, = Pb 4 llSO‘ +H* + 2e 2.8
‘Rcacmén cn cl cntodo

PbO +HSO +3H' +3c - PbSO, + H,0 29
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Las baterias dc écldo/plomo son cconémlcas y efectlvas actualmente son la opciéon mas

practica cuando se requxerc gran potcnc:a aun bajo costo. Sin embargo son voluminosas y

los matcnales actwos son pehgrosospara 1: medlo ambiente y es necesario reciclarlos

como mcdxda ccoléglca

La celda de’ niquchadmlo (Nl/Cd) uullza un énodo de cadmio y un citodo de niquel.
Generalmente se conslruycn en forma de cilindro con capas de cadmio y de 6xido de niquel
scpnradns por capas de material absorbente impregnadas de hidréxido de potasio como
clectrolito, Las celdas de Ni/Cd tienen un voltaje de salida de 1.2 volts, tienen una
resistencia interna muy baja por lo que ¢l voltaje permanece constante hasta que la celda

esta casi descargada.'®

Reaccién en al dnodo
Cd(OH), +2e¢~ — Cd +20I1~ 2.10
Reaccidn en el cdtodo

NI(OH), + OH "~ — NiOOH + H,0+ e~ 2.1

2.4.2 Celdas de Niquel/Hidruro Metilico

Las ccldas de almacenamiento de Ni/hidruro metalico . (Ni/HM) estdn cobrando
popularidad, especcialmente en equipos portatiles como vidcograbadoras, computadoras y
cquipos celulares. La principal ventaja de las baterias de Ni/HM frente a las baterias de
Ni/Cd es la baja toxicidad de las primeras, ya que ¢l cadmio es un mctal muy toxico para la

mayoria de los organismos incluso con exposiciones a bajas concentraciones.'’

La investigacién sobre sistemas de hidruros metdlicos inicio en los afios 70°s cuando se
buscaba un medio eficiente para el almacenamicnto de hidrogeno. Sin embargo las
aleaciones de hidruros metdlicos desarrolladas en esas fechas, cran inestables bajo las
condiciones de operacion de la celda y no fue posible alcanzar un desempefio adecuado de

los sistemas. En la década de los 80°s se desarrollaron nuevas aleaciones que se mantenian
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CAPITULO 11 Sistemas electraqulm:ca: de generac:én ¥y almacenamrenlo de energla e

estables en aplicaciones de celdas de almacennm1ento Dcsdc entonces y hasta la fecha las

baterias de Ni/HM han sido mc_;oradas, prmclpalmente en téxmmos de dcnsndad ‘de energfa.

Basicamente una celda de Ni/HM opcra bajo. el mxsmo pnncnpxov que una celda dc Ni/Cd.

En la bateria de Ni/HM, el cadmio es remplazado por un hldfur metél”‘o basado ‘en una
18 cétodo esta hecho de’ 6xido

aleaciéon metélica compleja capaz de absorber hldrogeno.

el metal usado para absorber hldrégcno

Reaccién en cl anodo = TR v R
MH +OH™ = M+ H? O+e f o e
Reaccién en el czitodo o ; :

'N:00H+H,O‘+k-e\ : 'Ni(OiI);+OH' o T3

2.5 Supercapacitores o

Con cl descubrimiento de la posibilidad ‘de cargar eléctricamente la superficic de un
material mediante ﬁ'olamicmd, se inicia la ihvcsligacién de la llamada clectricidad estitica.
Sc  hicieron ihvesligncioncs con diversas maquinas - eléctricas ‘que gencraban cargas
clectrostaticas mediante frotamiento y en 1745 se fabrica la botella de Leyden, precursor de
los capacitores utilizados en la actualidad. La botella de Leyden consistia en dos hojas de

metal separadas por un matcrial aislante, cn este caso el vidrio de la botella.

La cantidad de energia almacenada en un capacitor se define

rclacion al volta_|c dcl capacxlor 2
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La utilizacién de este principio para almacenar energia cléctrica para aplicaciones practicas
en sistemas electroquimicos fue patentada por . Becker en ‘19,57. La patente describia el
almacenamiento de energfa eléctrica mediante la ‘aégmulacién de carga en la doble capa de

la interfase de carbén poroso con un electrolito acuoso.

Los _supercapacitores son dlsposmvos que almaccna.n energm electnca mediante. la
acumulacién de cargas en la doble capa elcctroqu(mlca Han sxdo apllcados en vanas areas,

en particular en vehiculos cléctricos como automévxles y trenes

La principal ventaja de los supercapacitores con relaclén a‘las’ batcrias es que en los

capacitores la acumulacién de energia eléctrica sc 1 acabo med ante. ‘un proceso no

faradaico y no existe cambio de fasc ni reaccion qufmlca el sxstcma, por lo que las
caracteristicas del capacitor se mantienen constantcs a través de n numero muy grande de
ciclos de carga y descarga. ' aE :
La clave que permite obtener capacnancms muy al lectr qh(micps, del

orden de faradios o decenas de faradlos cn volumenc muy pequeﬁos, dlgamos cm’ esla

utilizacién dc materiales de gran arca como cl carbén acuvado quc ucnc un area “real de
1000 a 2000 m’/gr
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Capitulo 111

DISENO EXPERIMENTAL

3.1 Modeclos cléctricos equivalentes de .alg electroquimicos usados en

baterias de Nigqucel/Hidruros Mc(allcos ;

elcclroquimxcos usudos en baterias d Niquel/deruros Metahcos (Ni/HM)

Existen algunos antccedc les que prucban la wabxhdad de la técnica, Lim et al 23,

desarrollaron un mctodo teonco basado en . la admitancia del sistema para’ explicar
fenémenos dc adsorcxén de hldrégeno en'un clectrodo tipo membrana de Pd. También

Kuriyama et nl 24- ?5, usaron la EIE para cstudlar la degradacién de electrodos de HM, sin
embargo una de las aportacnoncs mds importantes la realizé Zhang et al®® al proponer un
circuito eléctrico equlvalcnlc pdrd modclar los mecanismos de reaccion de un electrodo de

hidruro mcuihco (El IM

En total se rcalizaron 14, prucbas clectroquimicas a tres sistemas diferentes:

\~Sis(pm§\ i Electrodo de Trabajo Contraclectrodo
: 1},3 _ Hidréxido de Niquel Platino
2y Hidruro Metalico Platino

3 ‘ Hidréxido de Niquel Hidruro Metilico

Tabla 1, Los tres sistemas clectroquimicos modelados.
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- Electrodo Positivo .
Ni(OH), 0% SOC

EHM Tipo Pastilla EHM Tipo Laminar
a Distintos SOC a Distintos SOC
Bateria de NI/HM Con Tres
Tipos de HM

T

Bateria de NI/HM a Distintos

Figura 3.1, Diagrama que muestra la sccuencia de las pruebas

Los circuitos eléctricos ‘equivalentes utilizados para modelar las rcacciones de
adsorcién/desorcién de hidrégeno, son el resultado de un analisis de las curvas obtenidas
mediante las pruebas de EIE. La simulacién de los circuitos cléctricos equivalentes sc
realizé con ¢l paquete. computacional PSPICE®, disefiado para resolver funciones no

lincales en ¢l dominio de la frecuencia:

3.1.2 Sistema Hidréxido de N u_cl/Plaﬁno

Para cl sistcm‘n'N’i(O reahzé una prucba con el elcctrodo

de trabajo a un 0%

SOC%, a lcmperalur ambiente:con un_lccuodo dc rcfcrencna de mcrcuno/éxxdo de

mercurio (llg/HgO) y un elcclroluo de hldré‘cldo de potasxo auna solucxén 6M
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3.1.3 Sistema mdm'ro‘Memnc'dméﬁno'

En csta parte del proyeclo se estudlaron las reacc:oncs ‘en la mterfase de un: hidruro
metilico, usando como contraclectrodo un cleclrodo de Pt. El expcnmemo sc d|v1d|6 en
dos partes, en una se estudio el comportamiento de un EHM npo pasulla a dlstmtos SOC,
cn la segunda parte, se repitié la prucba para un EHM a dlstmtos SOC pero ahora del tipo

electrodo laminar.,

3.1.4 Sistema Hidruro Mectilico/Hidréxido de Niqucl

En este caso se analizé el comportamiento de un bateria completa Ni/HM. Las pruebas se
dividiecron cn dos secciones, en una dc ellas sc estudié el comportamiento de una bateria
completa de Ni/HM a distintos estados de carga. Se consideré un potencial de -0.6 V vs
Hg/HgO como 0% SOC y -0.90 V vs Hg/HgO como 100% SOC. Las prucbas sc realizaron
desde el 0% del estado de carga (SOC) hasta el 100% SOC en pasos de 20%, completando
5 pruebas, y en la segunda parte, sc estudiaron tres diferentes aleaciones de HM en una
bateria Ni/lHIM. En total se rcalizaron 8 pruebas, en todos los casos sc utilizo
mercurio/6xido de mercurio como electrodo de referencia y un electrolito de hidroxido de

potasio a una solucién 6M a temperatura ambicnte.

3.2 Consideraciones gencrales del modelo eléctrico equivalente

Las mediciones electroquimicas de la impedancia del sistema se llevaron a cabo cn una
cclda electroquimica no sellada de tres compartimentos, utilizando una malla de Pt como
contraclectrodo, un clectrodo de referencia de Hg/HgO, un clectrolito 6M de KOH y el

EHM como clectrodo de trabajo.

32




CAPITULO m Dri.x:cﬁraiéxp;rirmejr;l'd} T

Considerando ' la rcaccxén clecuédxca en el electrodo negauvo y positivo de una bateria de
hidruros meuihcos de la formn :

M+H,0+e” < MH+OH™ 3

_ M(onj, +OH".e5 NIOOH * H,0 + e~ 32

La reaccién de hxdruro en, lu in rfase electrodo/electrohto involucra una etapa de

transferencia ‘de carga segu'd ‘una* u'ansferencna dc étomos dc hidroégeno- de la

superficie hacia el interior dc la

6n' es dccxr

o e 3

MH Conds ;uprrﬁd!) g MH (abs. snpuﬁm) 34

leusuén .
‘\/Ill(ahxsuprmaz) - Al[’(uh' olumen,a)s O blcn 3~5v
Transicién
de fase . :
MH (atsvotumena) = MH (o4 votumen. gy 3.6

Sin embargo, no cn todos los casos en hidrégeno adsorbido reacciona con el hidruro y se
absorbe, también ¢s comin que existan reaccioncs que ocnsioncn‘ un desprendimiento de
hidrégeno gascoso molecular (Hz). En cualquiera de  los .dos - casos . absorcién. o
desprendimicnto de hidrégeno, la ctapa de transferencia de carga es igual para ambos
procesos, solo que en ¢l caso de la adsorcién, el hidrégeno se transfiere desde la superficic
del hidruro a sitios disponibles en la red cristalina para después difundirse en el seno del
material. Para la reaccién de desprendimiento, después del proceso de adsorcion de
hidrégeno, se produce una recombinacion en la superficie para formar hidrogeno molecular
que cs liberado en forma de burbujas,

,, T OO »
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s

¥

electroq

3.3 Sistemas uﬁliiaidﬁs para Ia caract nica

h égeno, fueron determinadas utilizando

temperatura co tame medmnte un baﬁo lérrmco, hacnendo uso de un calentador General

Eleclrlc Heater, de control proporctonal

Se usé una celda eleclroqulmlca no sellada de ' tres  compartimentos representada

esqueménca.mente en la Fig. 3.1, utilizando los electrodos de hidruros metalicos tipo
lam»mar_o_‘upo pastilla como eclectrodos de trabajo,  un electrodo de mercurio como
cléctrodq de referencia (Hg/HgO/6M KOH), normalmente representado como Hg/HgO,
dos’ Contmclectrodos de niquel (Ni(OH)/NiOOH) y un clectrolito alcalino 6 molar de

KOH en solucion acuosa.

1) Electrodos de N{QOH) ,
2) Efectrodo de HM

3) Electrolito BM KOH

4) Control de temperatura

2)

Figura 3.1. Celda clectroquimica de tres compartimentos que representa una baterfa de NVHM

La partc experimental de activacion electroquimica, polarizacién lineal 'y caiga/dcscérga
para los clectrodos desarrollados, sc 1levd a cabo utilizando un potc’ncios‘tato/gnlvanoswlo
Solartron 1285. Los clectrodos se activaron mediante ciclos ‘dq";arg‘a y descarga de
hidrégeno a temperatura ambiente. Los clectrodos se cargaron a una densidad de corriente

de 100 mAg™ durante 3 horas hasta alcanzar un poterncial de carga méxima de -0.9 V vs

O‘N 34
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Hg/HgO y dcscargados a una razén dc 100 mAg"
descm‘gn de -o 6 v vs Hg/HgO. !

mlca, con una vanactén menor dc

1 meln J Basado en cl -S| te a ¢ el potencnosmto uuhzado ‘el valor de’la

corriente de polarlzaclén anédlca se de nid como mugnltud posmva Un procedlmlenlo de:

lnlcrrupmén enla comcmc del electrodo se unhzé para compensar los errores de caidas de
potencial iR, debido a que la resmencm del electrohto entre ¢l electrodo de trabajo y el
cleetrodo de referencia, asi como la resistencia de contacto, los cuales son causas comuncs

del origen de caidas de potencial.

Los cstudios clcctroquimicos sc realizaron con un Potenciostato/Galvanostato Solartron
1285 con interfase de computo para caracterizar en régimen transitorio a'los Ac'l'eclrrod‘os de
hidruros metilicos desarrollados. Ademas un Potcncxoslalo/Galvanostalo VoltaMastcr de
EG&G sc utilizé para las caracterizaciones en rchmcn dc eslado cstacxonano

espectroscopia de impedancia clcctroquimwa

La conductividad del clectrolito (solucnon acuosa) para

lvcrsas conccntracmnes dcl KOH
s¢ midié utilizando la celda clcctroqunmlca a tcmperatura comrolada y un medldor de
Meler Madcla Ei W-I 9060

conductividad Cole-Parmer Mulllparamatcr Conducnvny

Los electrodos formados se activaron mcdlanlc un proccso cfchco dc carga/dcscarga
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3.4 Datos obtenidos

Una vez que se realiza la prucba de EIE, el equipo entrega una serie de archivos de salida,

entre ellos un archivo de datos graficables con la siguiente informacion:

L. WE _MHE g
CE! N.(Urqzl
REHyHgOBMKOH

Farto .mmm.” Wodiia ™ Fase | Tempo, | Potencial | Comame

655E+400, 200E+00i 000 ;613603
S 47E+0, 2.0 DUWE+D'  S13E03

1LATESD -1 65E+01 ; © 513E03

1226400 -272E401 W DOOEH0, 51303

TA7E400° 3936401 <00, 000 513E03,

K : 513603

_513E03

513E403

5 1300

5 13€.00!

513603

5138403,

a: 7636401 | OODES 0 mE 513603

? T{DEE0T T 7 BESOT 513E03,
C1126402° TAIEWNDN BIIE40Y © 813803

h;,,ura 3.1, Datos obtenidos mediante la prucba de EIE de un sistema Ni(OH)/Electrolito 6 M KOH

3.5 Relacion entre la magnitud de 1a impedancia y el dngulo de fase con la impedancia

real y la impedancia imaginaria

Existen dos razones por las cuales resulta convenicnte separar la funcién de transferencia
(FT) en su parte real y en su parte imaginaria, una de cllas ¢s que si dividimos la FT
obtenemos dos ccuaciones independientes entre si lo cual resulta’ muy. til en el proceso
iterativo para cl calculo de los parametros R, C de los circuitos Cq\jiﬁilcntcé. Por otra parte,
es nccesario tener a la mano los valores de impedancia real e imaginaﬁn z, "), pdrquc

son los que sc utilizan para graficar la respuesta mediante el diagrama de Nyquist.
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Debido z\'que-;j e i'beci‘ix"ilvaqfq‘uq:'se 1 sépara rgaiizar los cxpcrimehtos solo prbporciona la
magnitud ‘de’ la’ l‘mpgd‘a'hélam(l 7]) v el Angulo de fase’(0), es necesario iransformar esos

valores a im

Recordando’ o en i::l‘ capitulo 1, j:odemos verque la FT

puede definirse como la ir

3.7

Primeramente - se separa la impédanciix total en impedancia real e impedancia compleja

Z'=|Zcoso < ' 38

Z"=|Zlsen@ ... - : R E 3.9

Asi también cs posible scbarar laFT

FT=Z'+2" , 3.10
v '
z'=— 3
Vi ‘
Z'"= /m' ) 312
img.

Para realizar la conversi6én de todos los datos obtenidos en los experimentos, se utilizé el

paquete computacional EXCEL®, donde se aplicaron las formulas antes mencionadas.
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3.6 Anilisis de 'q:ii‘éuitbs ‘usando PSPICE®

Una vez que se ha obtcmdo el cu-culto equivalente del sxstema electroquimlco, es ncccsano
efectuar una simulacién para determinar el comportamiento del sxstema y poder |mc1ar con

el proceso de obtencién de los parametros Ry C.

Una de las herramientas de simulacién mas conocidas es el paquete SPICE‘” dcsarrollado

en la Universidad de California en Berkeley, que se. .ha éonvemdo en el esuindar ‘para

simular circuitos electrénicos, tanto a nivel mdustnal como académlc

El SPICE® fue disefiado originalmente para méquiﬁas cén gran c‘apac’idad de compuio, pero
la aparicién de la computadora personal motivé a varios fai)ricantes a adaptar versiones de
SPICE® compatibles con este tipo de miquinas. Dos ’dc‘lus' versiones mds importantes en cl
mercado son MicroSim™PSpice® de MicroSim Corp. De Irvine, CA. E' IsSpice® de
Intusoft en San Pedro, CA. Ambos fabricantes tienen versiones profcsiona]cé péra simular
circuitos muy - complejos, asi como -versiones para cstudiantes que tienen todas’las
caracteristicas de las versioncs profcsionalés, pero que solo pueden simular circuitos de
baja complejidad. Sin embargo la versidén para cl estudiante de MiéfoSim*“PSpiéc“’ es
gratuita y permite su reproduccién a los estudiantes y profesnomstas mtcrcsados en’ usar

MlcroSnm“‘PSplcc

3.6.1 Que cs S'l’lC‘E‘i”

En ¢l proceso dc dlscﬁar un cxrcullo, un paso necesario’ postenor a la fabncacxon del

mismo, cs la verlﬁcnmé 3 para asegurarsc q ¢ se compona dc acucrdo n las cspccxﬁcac:om:s

Nonnalmcntc cl ucmpo cmplcado en rcallzar estas pmcbas en el labormorlo es
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caraclcrisncas

‘. ,Observar el funcnonamlento de un cm:uno antes de ensar blarlo y construxrlof

‘. Usar componentcs ldenles para alslar Ios efecto hmltantcs en cl dlscno

K ~Rcul|zar mediciones de prucba que son'

©° Complicadas debido al ruxdo clcctrémco : -
o  No factibles por carccer del’ equipo ndccuado SRS :
‘o . No apropiadas, pucs el cquxpo de prucba podria rcsuluu‘ daﬁudo

«  Simular un circuito muchas veces con vunaclones en sus componcnles

* Cambiar los pardmetros de los modclos de los dxsposmvos SleCOndUclOl‘cS, de tal

manera que se¢ pucdan rcahzar sxmuluc:ones para dlstmtas condl jories: de ' estos,

tales como amihsls de comente alte

. Observar la depcndcncxa de’ la tempcmtura, gcncram an rui o, asi i:onio los

cfcclos dc las capacnancxas lntr{nsccas y dc las proplcdadcs f's:cas dcl dlsposmvo

SPICE® no ‘és 'progrzimé intcfa'ctivo. En SPICE?®, los circuitos se describen en un archivo

de entrada, ¢ quc uenc una hsta de cada clemento de entrada del circuito (resistor, capacitor,
inductor, clc] mdlcando como esta conectado usando numecro de nodos, ademas hay
renglones en el archivo ‘de entrada que designan la frecuencia de las fuentes, la temperatura,
los tipos de anilisis: a realizar y la forma de mostrar los datos de salida. El archivo de
entrada sc. crea u:szmdo‘ ¢l editor de texto y se envia a SPICE® para su anilisis. Es

importante enfatizar que SPICE® solo analiza circuitos, no puede optimizar ni mejorar un

5 CON ”
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circuito ni- puedc smtclxzarlo dado un conjunto de especnﬁcacnoncs. Los resullados “del

~ andlisis aparecen en un archlvo de sahda o por'SPICEO Silos resultados indican que

hubo errores: de smta.xxs o quc el cnrculto necesita’ tener camblos, es nccesarlo edxtar de

nuevo cl archwo, corrcr otra vez SPICEo

y examinar el nuevo archwo dc sahda‘

Actualmente existe una versién de SPICE® en la que no es necesario editar cl circuito en
una hoja de texto, ¢l programa creado para ambientec Windows® cuenta con una hoja donde
sc¢ pucde dibujar €l circuito que va a ser analizado, esta hoja contiene los elementos mas
comunes como rcsistores, capacitores, inductores y fuentes, para insertarlos directamente

en cl dibujo.

%_JJ
2

fe)

{rsy

s

L,

SoSeBET: Jmeasm&m::

(s

L

Eﬁﬁﬁﬁ‘éisﬁm 253

TN T T R e N P A ire] (2

Figura 3.2, ventana de sPICE® donde se dibuja el circuito a simular

Cuando se corre el SPICE® ¢l programa toma cl dibujo del circuito, identifica los
componentes y crea el archivo de datos que servird de entrada para la simulacién. En la
figura 3.6 se muestra un circuito eléctrico dibujado en esta ventana de SPICE®, cada

clemento del circuito cuenta con una ctiqueta para su nombre y otra para el valor del
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elcmcmo tamblén sc dcbc notar que la fuente de .voltaje del “circuito sxmulado debe

ajustarse ‘a un alor no mayor de 10 mV (generalmemc 5 mV), para mantenernos ‘en ‘el

rango lmcal y cvuar trnnsn rios en el snstcma

27
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CAPITULO 1V Resultados

Capitulo IV

RESULTADOS

Se utilizé la lécmca de 1mpednnc1a electroquimica para caracterizar la interfase de distintos
sistemas electrodo/electrolito usados en baterias de Ni/HM. En todas las pruebas se realizd
un barrido de frccucncms desde 0.01 Fz hasta 10 KHz, a excepeion de las prucbas para
clectrodos de hxdruro metilico tipo pastilla y tipo‘laminar a distintos estados de carga, en

los cuales se vari6 el rango de frecuencia de la prueba, para evitar ¢l proceso de difusién.

4.1.1 Caracteristicas del clectrodo ncegativo de Hidruro Metiilico

El " hidruro -~ metdlico = usado ticne  la  siguiente férmula  molecular:
(Lao ssCeo.3Ndo.11Pro.04)(Coo,14Alo.08Mng osNio71)s02  (Calculadas por Rhodia Inc®)y su

composicion cn peso se muestra en la figura 4.1,

Composicién del HM

4897

5 8 8

% del peso total
8 8

3

Figura 4.1, Elementos principales que forman el HM

|
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CAPITULO 1V Resultados

El material contiene también otros elementos en forma de impurezas:
Fe: 0.163, Mg:< 0.01, Si: 0.028, Ca: <0.01, 0:0.0979

4.1.2 Caracteristicas del clectrodo positivo de Hidroxido dc Niqucl : e

no.cs cstablc y se degrada con los c1clos de carga y dcscarga

4.2 Gril |c=i$ 5' resultados

Los rcsullados se mucslran mediante graﬁcns dc N f, 105 - datos éxpcrimentalcs se

rcprescnum con .lincas punlcadas y los datos qu

corr 7’]’39[‘@‘6;!’1;78'] ‘ajﬁstc"dc! modelo

cléctrico cquivalente a cste sistema en I{neas contmuas

El error enlrc los valores obtemdos cxpcrlmcnmlmcntc y los dntos 51muludos, fue obtenido

como un porcenm_]c ] rclacnon a Ios datos expenmcntales

é%_fﬂ’iﬂxmo o e 4.1

an
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4.2.1 Ca'ractcriin.éi'én" del cléetrodo positivo de Ni(OH);

4.2.2'Té,cn a cxperimental

Se uliliz<5 .un
hldréxndo' de

funcxén dcl coba]

lectrodo omcrcnal de Nl(OH)z, el cual -esta formado por pamculas de

1% wt dc pohteu‘a uroeuleno (PTFE) en su pcnsxén acuosa

4.2.3 Mediciones c!cclroquimiéa’s‘

El electrodo fue activadb mediante ciclos continuos dcicarga/descarga. El electrodo de
Ni(OH)2 se utilizé como electrodo de trabajo en una celda elcctrolitica. abierta de 3
compartimentos, 2 contraclectrodos de Pt se colocaron a ‘ambos lados del electrodo de
trabajo. Un electrodo de 6 M KOH Hg/HgO se utilizé como referencia y se colocoé muy
proximo al clectrodo de irabajo. El clectrolito utilizado fue KOH . 6 M a temperatura

controlada (303 °K).

Las mediciones electroquimicas utilizando la técnica de EIE sc llevaron a cabo cn el
potensiostato/galvanostato descrito anteriormente, en el rango de frecuencias de 0.01 Hz
hasta 10 KHz. Los datos obtenidos como lo son las componentes reales e imaginarias de la
impedancia clectroquimica fucron analizados a través de’la. funcién de. transferencia

mediante ¢l paquete computacional PSPICE®,

4.2.4 Anilisis de los circuitos eléctricos cquivalentes

Se ajustaron los datos experimentales respecto al ‘circuito propuesto analizando la sefial a

altas frecuencias. Los puntos en cl'limite de las frecuencias altas se ajustaron aproximando

44




CAI’/TULO'IIV"ResuImdés"

la forma de la curva a un arco y medlanlc un ajustc parcxal de m(mmos cuadrados no

lincales. Asi es posnblc estimar la dlspcrsu‘)n a altas frecucnclas 'y tamblén conocer el valor

‘la doblc capa y los vnlores de los

del elemento de fase constanle (CPE) corrcsp ndiente’

que corresponden a la reswlenc:a de

elementos que componen el clrcuno elécmco
transferencia de carga. Lxmnanles téc‘ 7 ema de mcdlClén no pcrmmcron
obtener mformucnén accrca dc los : ) amblén conocndos como clcmcmos

de warburg

En la figura 4 2 se muestr' los; dalos obtcmdos cxpcnmcntnlmcnlc mednamc EIE de un

clectrodo de NI(OH)Z y los dntos obtemdos a pamr dc la 51mulnc10n del cxrcunto ‘eléctrico

equivalente. *

a 01 "0z’ 03 ‘o4 05
k r(-.....-. :

Figura 4.2, Comparac:én entre los dalos SImulados (pumos) y Ins cxper i les (linca il )
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i Rey (@Cm?) CError (%)

4.2.5'lh'icrpreta 6n dc los resultados obtenidos para el electrodo 'p‘bsit‘i\"o de Ni(OH);

Los eleclrodos de. hxdréxndo de niquel ‘han’:sido ulllludos como - clectrodo positivo en
sxslcmas elcclroquxmlcos dc almacenamlento de encrg(a, tales como las baterias recargables
de n(quel/cadmlo, niqucl/l’crro, nfquel/zmc, mquel/hldrégcno, niquel/hidruros metalicos®?

El material acnvo que ha resultado mas mlcrcsante es ¢l hidréxido de niquel-f3 obtenido por
precipitacion quImlca‘ chxdo a quc el ‘hidréxido de niquel-B es un semiconductor tipo P de
baja conductividad®, es posnblc que la conductividad del B-Ni(OH); disminuya durante el
proceso de los estados de reduccion dumnte la descarga, estc fenédmeno esta asociado a la

baja conductividad eléctrica del electrodo®

El proceso mas cstudiado para mejorar ¢l funcionamiento de los electrodos de Ni(OH); es
la adicion de cobalto a la matriz de hidroxido de niquel, pero en forma de hidréxido de
cobalto®®. El cobalto es considerado adecuado para retrasar la formacién de capas resistivas
en la interfase del colector de corriente y el hidréxido de niquel y el substrato. El estudio de
los clectrodos de Ni(OH); mediante espectroscopia de impedancia permite investigar los
potenciales de reaccion del Ni(OH),, asi como cl sobrepotencial de la evolucién de

oxigeno.
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4.2.6 Resultados

La figura 4.2, muestra ¢l diagrama de nyquist para el electrodo de Ni(OH),. La grafica
cxberimenial se compone de un tinico semicirculo a lo largo de todo el rango de frecuencias
medidas, indicando que la reaccién que predomina en el electrodo se encuentra controlada
poxy"‘la transferencia de carga. Se encontré que el electrodo tiene una alta resistencia de
transferencia de carga (Rcr) la cual se presenta como un arco capacitivo y es debida a la
baja conductividad eléctrica del Ni(OH),. Esta préniisa fue considerada péra ajustar el
modelo tedrico que se muestra en lu figura 4.3, El circuito cléctrico se encuentra conlrolado

por el proceso de transfercnc:a de cnrga

Se Iogré una buena aproxnmacxén cntrc los datos cxpcrxmentalcs Y, los S|mulados, debldo a

fuc relauvamente |mplc y.es fécnl ‘de simular p ‘dc afirmar -

quc:cl s:stemu

que: el modelo

{o  tiene un sentido f'snco quc pcrmlte dcscnblr al' electrodo

csludlado.‘

4.3.1 Cziractcrlzac n dc un elcctrodo de HM tipo pastilla u'dlslmtqs c ;ndo's dc"cargn

4.3.2 'l'écn»icra éxpcriim'cnrml

Los clectrodos._ utilizados cn esta parte del c:iperimcnté, s¢ mantuvicron: estables durante
toda la prueba, para ascgurar un comportamiento lineal del sistema se ‘aplico una schnl
senoidal de excitacién con un valor de 5 mVp, variando la frccucncm de Ios 0 01 Hz hasla
los 10 kHz. El experimento sc realizé en una celda electroquimica de tres compammemos
utilizando un potenciostato/galvanostato VoltaMaster EG&G, un electrohlo dc 6M KOH,
un clectrodo de Pt como contraclectrodo .y un clectrodo de referencia de Hg/lIgO los

experimentos sc efcctuaron a temperatura ambiente (297 K).

47




CAPITULO 1V Resiltados

Una' vez que se obtuvxeron los datos del’ cxpcnmcnlo, sc seleccxono un modelo cléctrico

cqulvalcnte basandonos en 1a’ forma de la curva de nyqunsl del snslemn, postenormentc se

calculnron los vulores dc los elememos R y. dc los cnrcunos el ctnco

La figura 4.10, muestra los espccu'os dc impedar tlpo‘ pasulla
La densidad de corriente de carga cn todos los cnsos fuc dc 100 mAg Rl estado “de carga
de los electrodos se establecio como una rclacxon lmcal det potencial de cquilibrio,
considerando ~0.60 V vs Hg/HgO como 0% soc y ~0.90 V vs Hg/HgO como el 100%

SOC.

La figura 4.10, muestra los diagramas de Nyquist para un EHM tipo pastilla. Se considerd
un potencial de -0.6 V vs Hg/HgO como 0% SOC y -0.90 V vs FHg/HgO como 100% SOC.
En la figura 4.10 se observa el comportamiento del clectrodo para distintos niveles de
absorcion de hidrogeno. Las curvas obtenidas representan a clectrodos con gcometria plana
y muy compactos, cn estos casos la transferencia de carga sc realiza solo en la superficic
del electrodo. Los diagramas en forma de semicirculo sugieren un proceso dominante de
transferencia de carga del clectrolito a la superficic del hidruro, scguido por la difusién del

hidrégeno dentro del material.
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Figura 4.11, Circpritb cquivnlé c p EHM tipo pastilla a distintos SOC

SOC (%) | R (Q-Cm’) | Rer (ﬂ-éni’)' G Cou te Freor
- L (F-Cm?) (F-Cm?) (Amp) (%)

0 0.64 1.76 ek 3.26 0.16 0.1454 < 10.0

25 0.61 3.7 6.82 0.5 0.0690 <15.0

75 0.65 6.87 11.74 0.82 0.0373 <15.0

100 0.58 8.18 - 15 1.4 0.0313 <10.0

Tabla 5§, Valores de los 'clémémos del circuito equivalente de un EHM tipo pastilla a distintos SOC

4.3.3 Aniilisis de ljcs“l‘l:!lardos

La forma observada de estos diagramas' de N'yduist corresponde a la i‘ormti caractcrlslica de
los clectrodos con geometria plana, con alto grado de compactacnén en dondc s6lo la
superficic del electrodo se considera como la region acuva para la rcaccmn de transferencia
de carga. Un semicirculo bien definido en la rchén de frecucncnas bajas, es bien descrito
por ¢l modclo tedrico propuesto, en dondc se considera que la reaccién de” hidruro se lleva
a cabo a partir de procesos intermedios entrc los que se encuentran la reaccidn de
transferencia de carga en la superficie del clectrodo, la difusién de hidrégeno en el material
multicomponente, asi como cl transporte i6nico en el electrolito y el transporte electrénico

en la fase solida del electrodo.
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La lmpcdancxa dc este snstcma se- cncuem.ra formada por dos proccsos que - ocurren

cstado de carga del clectrodo se

incrementa, Cqr se incrementa, lndlcand que la reacclon supcrﬁcml se incrementa a medida
quc sc ticne mayor cantldnd de hldrégcno absorbldo en el material; La Ig dlsmmuyc a

medida que el estado de carga se increm nta, esto esta asociado al cambio - que prcscnla la

resistencia de polarizacién xnste mayor contcmdo de. hldrogeno en-cl-

material
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Figura 4,12, Diagramas de Nyquist de un EHM tipo laminar a distintos estados de carga

Ree | |
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Figura 4.13, Circuito eléctrico equivalente para un EHM tipo laminar a distintos SOC
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% SOC Rege Rem Ren Cadat Cadn Cpy, Io Error
° @cm®) | (@cm?) | (@cm?) | (F-Cm?) | (F-Cm?) | (F-Cm) (Amp) (%)

0 0.42 0.10 0.32 6.32 1.34 0.040 0.6095 <10.0

25 0.44 0.16 0.39 6.66 0.478 0.042 0.4654 < 10.0

75 0.49 0.243 0.52 7.22 0.28 0.069 0.3355 < 10.0

100 0.45 0.30 0.69 8.14 0.21 0.076 0.2586 <10.0

Tabla 6, Valores de los elementos del circuito eléctrico que representa un EHM tipo laminar a distintos SOC

4.4.2 Anidlisis de resultados de un élécirodo de HM tipo laminar a distintos SOC

Ll estudio de'los clectrodos upo lai pcnhitié'oblcncr informacion acerca de la

importancia que tienc . la gcomctn’a ‘y lu técnica de. preparacxon asi como Ia ausencia del

ligante (PTFE) en el funcwnmmcnto dc los electrodos de HM.

La figura 4.12 muestra los diagramas dc impedancia de este sistema, se puede observar que
sc trata de un sistema mas complejo que en el caso de los electrados de HM upo pastilla,
por lo que el sistema cléctrico cquivalente también se vuelve mas cluborado

Sc consideran tres procesos e¢n cl sistema:

a) la reaccion de transferencia de carga, proceso faradaico,
b) la transferencia de hidrégeno de los estados absorbidos a los adsorbldos (proccso uplco
dc los clectrodos porosos con gecometria cilindrica®” y :

¢) el mecanismo de reaccion superficial.

Las respuestas espectrales de impedancia de los electrodos porosos de hidruros metalicos,
obtenidas del diagrama de Nyquist, son caracteristicas de la existencia de dos o tres
semicirculos a lo largo de todo el intervalo de frecuencias. El tamafio y definicién de cada

uno de cllos esta asociado principalmente a la velocidad de la reaccién de transferencia de
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carga ya la dlfusu')n de hldrégcno exnsuendo en estc caso més de un proceso de relajacion

distinto. :

frculos aparecen ¢n el intervalo

as representan ¢l proceso de

asi. como “la” reaccién de

4.5.1 Caracterizacién de una bateria de NUHM con tres tipos de aleaciones de HM

4.5.2 Técpica experimental

La prcparacxo dcl tcnul mulncomponente y la tccmca de acuvacu’m de los clectrodos

lummarcs han sido mencmnadas antenormenlc"‘ L

Se prépa}un 3 iiposv de »cléétrqdés': ;A, B y C, El clécuddq p@sitivo Es un électmdo comercial
de Nx(Oll)z Las 'niréai-c_idncs'eleclroquimica.é s¢ realizaron cn’ uﬁay celda abierta de 3
compartimembs, ‘utilizando .un electrodo de Ni(OH), como céhlrﬁelcctrodo. Con una
capacidad mucho ‘mayor que la del electrodo de HM. Un electrodo de Hg/HgO (6 M KOH)
fue utilizado como electrodo de referencia, se usé como’ electrolito una solucién 6M de
KOH. Los experimentos fueron efectuados a temperatura controlada de 300 K. Todos los
electrodos de HM fueron cargados hasta alcanzar -0.9091 V y fueron descargados hasta un
voltaje de corte o de descarga completa de -0.65 V/Hg/HgO. Se utiliz6 una densidad de

corricnte constante de 100 mA g™,

Las caracteristicas clectrocinéticas, tales como la resistencia de polarizacién (Rp)y la
densidad de corriente de intercambio (lp) fueron calculadas mediantc espectroscopia de
impedancia clectroquimica. Se consideraron los electrodos completamente cargados (100%
SOC). Las mediciones experimentales de los espectros de impedancia fucron efectuadas

utilizando un Voltamaster EG&G. Los espectros de impedancia fueron analizados,

‘/"."‘:r_-_“m"
sl
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CAPITULO IV Resultados

estudiando la respuesta de su funcién de transferencia utilizando el paquete computacional

PSPICE®. Los espectros de impedancia fueron medidos en el rango de 0.01 Hz a 10.0 kHz.

200
180
160

1.40 A

-
u'-" hd L
c

ooo 050 1.00 1.50 200
T (ohemem’)

Figura 4.6, graficas de Nyquist para un baterfa de Ni/HM con tres distintos EHM

Reo

Ren

Ren

Figura 4;7, Circuito eléctrico equivalente de una bateria de Ni/tiM
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R Recm .Rem. : Caas™, . Cou ke Error

Composicion | .cm?) @cmd) | @cm)-| Fcoy | Fomy | (Amp (%)
Aleacion C 0.08 081 | 07 |, 142|507 . | 041695 <01
Aleacion B 0.06 0.9 208 e 6,02 v 60,1506 <0.1
Alcacion A 0.06 154 ] T 108 | 546 | -.32 0.0977 <01

Tabla 3, Valores de Ios clemcnlos dcl clrculto cquivalenlc dc la Fig. 4. 7 pam cada una de las 3 aleaciones det
= B EHM de una bater(a de NI/HM

4.5. 3 lnterpreta‘ |6n dc los rcsultados obtc do

yara una bateria de Ni/IIM con tres

upos de nlcncloncs

Smtcnzado Ar @ 1173 K por l mm

Ha -sido postb]e 1dcnuﬁcm‘ propxcdades volumémcas llplcas, como por cjemplo la
capac:dad de absorcién de hidrégeno y la cntnlpfa dc reaccxén Eslas proplcdadcs dependen
principalmente dec la composicién del material y su estructura cnstalma Sin embargo
cxisten otras propicdades tales como la activacién, pasivamiento, corrosion y oxidacion
(dcbido al contacto con el electrolito), La actividad elcétrocaté]iliéa, alta capacidad de
descarga y el ciclo de vida, son propiedades pdncipalmchle debidas a las caracter{sticas

superficiales de la aleacién. Se han investigado diversos tratamientos superficiales®” y

varios aditivos®®*!

, utilizados para desarrollar electrodos de hidruros metalicos (EHM). El
estudio de los hidruros metilicos utilizando los trata:memos superﬁcnalcs y los aditivos, ha

permitido mejorar las propiedades elcctroquimlcas de 1os elcctrodos

En csta parte de la investigacion se uulxzé la alcacm mulucomponcme Mles.xMx

[ Lao.ssCeo3Ndo.11Pro.0s]1[Coo7Al0.4Mng 3Ni3, 55] como ‘ ‘el m‘ateA »_’al i apaz dc almaccnar

hidrégeno clectroquimicamente.. Se investigaron dos: formaé.] de lrnlaml,eynto para cstudiar ¢l
comportamiento ‘de absorcién en los elcctrodbs tipo laminar. Un tratamiento consiste cn

sumergir cl mziterial activo en una solucién alcalina de 6 M KOH a 310 K por 8 horas para

TESE
FALLA DE ORK;I:.N
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activar la superf cie’ de las partfculas mc]orando el’ érea activa. El otro método es un

tratamlcmo térmxco cn una almésfera inerte de argén a 1 173 K durante 10 minutos, En este

. método logramos una acuvacxén de la superﬁcle mednantc un proceso de reaccidn

sélldo/gas Fueron zmahmdos los. fectos dc‘ los dos Lratamlcnlos sobre las propicdades

ponenté de los electrodos de hidruro metilico de una

elcctroquimlcas del m enal

baterin expeﬁmc tal upo Nt/HM ut lzando un l Kq (Constanlc de carga y decarga) para la

carga y descarga

4.5.4 Ahélis{s de resultados -

Los espectros de EIE de los tres electrodos estudiados se mucstrén cn Iai figura 4.6. Las
grificas de hyquisi muestran claramente dos semicirculos en las curvas que corresponden a
las aleaciones C y B. La aleacién A sc analizé en el dominio de la frecuencia para
identificar sus dos semicirculos como componentes acoplados. El scmicircu16 que aparcce
en la region de alta frecuencia se atribuye al proceso de transferencia de carga en‘la
superficie del clectrodo el semicirculo que aparece a baja frecuencia, es debido a la’
reacciéon de adsorcion de los atomos de hidrégeno sobre la superficic. El circuito cléctrico
cquivalente que representa los fendémenos anteriores y su respuesta en. frecuencia se
mucstran en  la figura 4.7. Los valores de los parametros eléctricos del cirrcﬁilofu‘cron

cvaluados usando la funcién de transferencia del circuito utilizando PSPICE®. .+

Los resultados son mostrados en la tabla 3, donde se pucden observar los’efcclos dc los
diversos tratamientos sobre ¢l func:onamlcnto de los elcctrodos dc HM Un tratnmu:nto al
clectrodo permitié reducir la resistencia de transfcrcncna de carga y por 10 tanto mejorar la
capacidad de adsorcién de hidrégeno sobre la superti cxc del clcctrodo Debldo a quc la
actividad electrocatalitica puede ser descrita mediante - la dcnsndad dc “corriente 'de
intercambio, de los resultados anteriores se observa . que. el trammxento dado a ' cada
electrodo sc refleja como un incremento en la capacidad y cﬁc:cncm del clcctrodo con

respecto al electrodo sin tratar (Aleacién A), para las mismas condiciones de operacion.
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Los valores obtenidos para la densidad de corriente de intercambio se encuentran dentro del

rango para un sistema Ni/HM.

4.6.1 Caracterizacién de una bateria de Ni/HM a distintos estados de carga

4.6.2 Técnica Experimental

La baterfa de Ni/HM tipo AA investigada fue disciiada para una capacidad de’ 1’100 mAh.
Un arreglo de elcctrodos tipo pastilla fue disefiado para alcanzar la. capacndad de la bateria
(la obtencién de los electrodos tipo pastilla fue mencionada antenormente) se utlhzo un

electrodo comerc:al de Nx(OH)z como electrodo positivo. Se uuhzé un electrolno acuoso 6

M KOH. La cclda fuc activada clectroquimicamente (cxclos de carga/dcsc

a dad nommal de la
iade 101 V.

Lacarga y dcscarga de la celda sc realizo a una razén de C/10 (C C

celda) hasta alcanzar un voltaje de cargade 1.4 Vy un voltzge de'desce !

Despues de que la celda estuvo activada, se cfcctuaron las medxcxoncs de lmpedancla en
diversos cstados de carga (0, 20, 40, 60, 80 y 100 % SOC) :

Las mediciones de impedancia se llevaron a ‘cubo después de que las variaciones en el
potencial de circuito abierto fucran del ‘orden de 1 mV/min, y se realizaron en un
Potensiostato/Glavanostato Voltamaster EG&G, los datos experimentales de los espectros
de impedancia fucron analizados a partir de su funcién de transferencia y los parametros

cléctricos representativos fucron obtenidos mediante el paquete computacional PSPICE®.

Tl 'ulu (:' i

FALLA DE ORIGEN |

87




CAPITULO IV Resultados
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Figura 4.8 a y b, diagramas correspondientes a una bateria de Ni/HM a distintos estados de carga
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Coaast

“Ren

Figura 4.9, Circuito eléctrico cquivalente para' una baterfa de Ni/HM a distintos estados de carga .

% SOC Rpgje Rcri Ren Caan Caan Cou lo Error
@Ccm? | (@Cm?) | (Q-CmY) | (F-Cm? | (F-CmY) | (F-Cm» | (Amp) (%)
0 0.082 0.108 0.272 5.5 5.82 9.49 0.6737 < 1.0
20 0.082 0.46 0.24 5.93 6.57 8.32 0.3657 < 2.0
40 0.076 1.3 0.2 5.7 1 6.9 0.1707 <1.0
60 0.08 3.85 0.17 6.4 7.13 6.32 0.0637 <1.0
80 0.08 8.6 0.13 6.76 7.63 5.92 0.0293 < 0.1
100 0.076 9.4 o.n 7.03 7.89 541 0.0269 < 0.1

Tabla 4, Valores de los elementos del circuito de la Fig, 4.9

4.6.3 Interpretacion de los resultados obtenidos para una bateria de Ni/HM a distintos

estados de carga . -

Existe un-gran-interés- por investigar las baterias de Ni/HM debido a que poscen una

dcnsidad dé‘ cﬁcrgizi mas alta que los sistemas Ni/Cd (80 Wh-Kg-1) 2.
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El cslado de carga (SOC) de una balerfa o ‘celda, se rcﬁcrc a la cantidad de capacidad

resndual cn un mstuntc detcnmnado, mcdldo como umdad porcentual respecto a la maxima

capamdad dlspomble de la batcria ‘l conocxmlento del estado de carga no solo ofrece

informacién: acerc capacxdad res:dual también permite asociar las - propiedades

elcctrocméucas pl aciones quc sc les pueden dar a este tipo de sistemas

de almaccnmmc

Resulta pog;b trivial ;elnstudyldydéll funcionamiento de una baterfa’ de HM, por que se
encuentran "iéopiadbs vdbs‘:cilcmcnlos: el electrodo positivo (Ni(OH); normaimente) y el
clectrodo négati\}o (HM), adch‘lés se considera cn todo momento que tanto el clectrolito
como los clectroricsi se cﬁcuchtran ¢n cstado cstable, ‘aun - bajo - condiciones de
funcionamiento extremo (sobrevoltiaje, sobrecorriente, capacidad de descarga, temperatura
y sobredescarga). Debldo a la diferencia de capacidad cspccxﬁca del electrodo positivo y
negativo, se considera que para bajos estados de carga y bajas densidades de corriente de
descarga, la impedancia del clectrodo de niquel llega a dominar la impedancia del sistema.
En este experimento se investigé la influencia del estado de carga sobre las caracteristicas

funcionales de una bateria de Ni/HM no sellada.

4,6.4 Anilisis de resultados

Las figuras 4.8(a, b) [graficas de'la A a la 'F] mﬁéSirﬁn Iés dlagramas d'c: hyquist‘para la
bateria de N/HM a varios SOC. Las ﬁgums A/ B, C muestran los cspcctros de impedancia
formados por un scgmento de semicirculo’ en: la rcglon dc frccucnctas altﬂs y una
componente asociada a la difusion enla rchon de ﬁ'ccucncms bajas I’or olm ‘parte las
figuras D, E, F mucstran las componentes de un semicircule v no sc alcanza n observar la

componente difusiva a bajas frecuencias.

El sistema que sc esta estudiando es un sistema complejo, por que se esta midiendo la
impedancia de una celda abierta de Ni/lIM, la cual recibe contribuciones tanto del electrodo

positivo de hidroxido de niquel como del electrodo negativo de hidruro metdlico y también
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del elcctrohlo. Es posV le establecer que para bajos estados de carga el comportamxenlo que

s observa en una baterfa de Nx/HM esta asocxado a la respuesta dcl clectrodo posmvo de

Nl(OH);,“ 45 el dlagraﬁ'la de ') nyqulst de’los espectros A'y B es diferente a ‘los cspectros B,

C,D y F los cuales mantienen una tendencia definida.

Los espectros Al yB corr 'pond n'a una carg muy baja o nu]a y la curva de impedancias
de cncucntm dommada prmc:palmen por el Nl(OH)z En los otros estados de carga, ya se
manifi csta la 1mpedanc1a del clecu'odo dc HM pero aun asi, para cualquicr estado de carga
del clectrodo positivo ‘se tiene presente prmcnpalmcntc la fasc del hidréxido de niquel el
cual no tiene bucnas propiedades de conduccién electrénica. Por esto sc considera que el
estudio electroquimico mediante cspcctroécopfﬂ de impedancia de una bateria de Ni/HM,

se encuentra definido en gran medida por ¢l comportamiento del electrodo de niquel.

La principal diferencia entre las curvas de impedancia, puede ser estudiada a través del
cambio de impedancia a Bajaﬁ frecuencias. Las componentes imaginarias de la impednacia
para los diversos cstados ‘de cargzi a dos frccuencias representativas son mostradas en la
tabla 5. o B

: SOC (%) -2 (0.1 Hz) -Z> (1.0 Hz)

0 0.010 0.124
20 0.019 0.159
40 0.023 0215

60 0.024 0.346
80 0,026 0.268
100 0.029 0293

Tabla 5. anorcs de ln comporu:nlc imaginaria (-Z'*) como resultado del estado de carga a dos frecuencias
representativas

De la tabla 5 se observa que la componente imaginaria de la impedancia se mantiene en el
mismo orden cn el rango de frecuencias examinado. Asf mismo el estado de carga no puede

ser determinado desde los valores de la componente imaginaria’® y se considera que el
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efecto del estado de carga de un bater{a esté determmado por Ia capacnancla equlvalenlc




Conclusiones

Conclusiones

Sc * utilizé la téenica de Espcctroscopia .de Impcdancm para caracterizar los dos

componcntes pnnclpales de una balcria de NI/HM cl eleclrodo positivo de N1(0H)2 y el

Sistema Eléclrodo‘posi vo Ni(OH)2/Elcctrolito
En el analisis del electrod posilivo'xNi(OH)2/E‘léClrolil'6, cl proccso dommanle es'el de

transferencia de carga entre ¢l clectrolito 'y el clectrodo chldo a que no sc observaron

otros proccsos dxsunlo “al de transferencia dc arga, cl Nl(OH)Z es un matenal adccuado

para usarse como clcctmdo posmv cn ccldas clcctroquxmlcus
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Sistema EHM/EIccilfolifO .

En las prucbus efectuadas a los electrodos de HM tlpo pnstllla Yy Iammar, se observaron dos

obscrva como ln Rcr es mucho mas pequeﬂa para elcctrodos porosos, y consccucntcmente

da’lp es mucho mayor: comparada’ con la comcnle oblcmda pam cleclrodos compactos y

lisos:

Caractérizacidn‘ ‘dc’l;l‘nn,bﬂl;!l‘ia de NiHM.

Sc obscrvé cl con1portam1ento de,un sxstema complc_|o, causado por la rcspucsta conjunta

del electrodo posmvo y./del: cléctrodo” negauvo Ambos 51slcmas de elcctrodos fucron

anahzados por separado antcrlormcnlc,

puc: no fue péslblc dctcrmlﬁar el cfccto de cada

clcctrodo cuando se cncucntran acoplados

Pam la balcria dc Nl/HM a dlsuntos SOC la remstcncm dc transfcrencm dc carga aumenta
conforme ¢ sc incrementa cl SOC de la batcna, pucs ‘entre mas alto sea el SOC de Ia bateria,

existen menos sitios dlspombles en el HM para la absorcién de hidrégeno, por lo tanto se
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necesita mas energia para llevar hidrégeno desde el electrolito hasta el sqnd del material

cuando ia bateria esta cargada que cuando’ la bateria tiene un nivel bajo o nulo de carga.

La lmpedanclu lmagmana dcl snstcma permanece dentro de un mlsmo rango de Valores,

mdepcndlcntemente delt SOC de la bnlerla, lo que, sngmere que la carga en Ia mterfase del

cleclrodo cs constante : ndependxcntcmeme dél SOC de la bateria.

Los tratamientos termicos y_de inm, sion’ mejora.ron las caractenstlcas de los elcclrodos dc

HM, con ';Véljgciéyrj ue pen'nanecxo' n tratamlenlo. i

'[‘fabaj os posteriores

Sc dcbcn lnvcslxgar los tratamlentos termnco y de mmersxon apllcados a los clcctrodos de

HM pues cstos tralamncnlos mcjoraron el funcxonamlento de los electrodos Es necesario

cncontrar Ios p cu'o (tu:mpo de i mmersnon, tempcratura etc ) con los quc sc obuene un

funmonnmwmo éptlmo de los clectrodos
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Ancxo A: Modelos eléctricos equivalentes

D

Impedancia total:

‘Modelos eléctricos equivalentes

l__,..,_ ; 4: }A‘v.:."}
n Out
]
'l_"v\/'\ —
Ry B
i w
Ra

wo20=D) iy

w
~(26%°wC; + 00" + R20™"0C; + 20R;0"nC;,)

RIR0™w?Cy? + 20R, Rzm“m’c2 +20'2R.m2Cz ,
26R,0"wC; + Rjo™ + oo™ + cho

R.R 0"w’C,C,% + ZchRzm"m3C|C2 +: 20’R
Ri0*wC; + so"oC; + Rym? mC. :

2’C\Cs* ff29Riib‘T¢pZC|C2+

2¢ (1)2C|C2 + ow (1)C| + Rzz(.()zn(l)2C|C2 + 20R2m"m2ClC2 + Rzz(.l)zn(l)zc -+
26R,0"w’C,? + 20 m2C2 + Zcm (oC2+ o v :

a) Z=AC+BD2—J(31C—AD)‘ Do
e . C +D'

Parte i 1magmar|a y parte real de la lmpedancm

b z=

"AC + BD ... =J(BC—AD)
—_— T s e T T
C*+D? C'+D?
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Anexo A: Modclos eléctricos equivalentes

Magnitud y éngulo- = . - -
c) ‘, . - IZI =' /(Z|1+Z||_z ) ¢ = tan" EZ_'_
12 W=t
JYa)

A=""-(R; 2Y2 3c2 + mc2 + Ym)

B=. R,mzc2 + 2R|Ym2C2 * R.Yzmz + R.R}Y2 ‘cz + R Y202

c=. R|m3C,C2 ey R.Ym C|C2+RlY2 3C,+R1R22Y2 5c.c2 +R2Y2 3C,

D= RzzYz “clcz + © c,c2 + szc. + m’c2 + 2Ym2C2 + Y2 + RPAY?0'C,?

lmpcdancm tolal S L
ACH+ BD—J(BC—AD)

4 , e BT
13 W=t
Y
A=
C=
D:

lmpedancta tolal

e) ’ ‘ 7= AC+BD J(BIC‘_ ﬁ_D_)
. g C +D )
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Anexo A: Modelos eléctricos éqﬂivnlcnteé

-
— 1

Out

<

<

|

!

i
[PRESU S S

21 w=20=D

f) Z= 20°R;0°C? + 20R,0"C + Rj0™ + 60" —J(26%0C + cu®)

26%w C + 200 "0C + w2

22 We=——

g) Z= RiwC+R;Yo-J

oC+ Yo

23 W=

hy Z= R’C’+RY*+Y-JoC

: coyZVC2 +Y?

5 CON
JRIGEN
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Anexo A; Modelos eléctricos cquivalentes

3) ;
___‘ I_C_DL_
In Out

R2

30 w=20"D
w

Impedancia total:
ow" + 0" R, ~ J(20 wC + cw" + 0" R,’C + 2000" R C)
020> R, C? + 20w w"R,’C? +2020*C? + 20ww"C + w™"

B z= + R,

Parte real:

8)]
@ W RR,C? + 200’ w"RR,’C* +25°w’ R C* + 200" R,C + Rw™ +ow" +
- @*w¥"R,’C* +200*w"R,’C* +20°0*C? + 2000"C + @*"

Parte imaginaria:
k)
P - J(20’0C + ow" +ww?"R,’C + 20ww" R,C)

@ (u’”R 1Ct 20w’ ®"R,’C? +20%w?C? + 200ww" Crao™

32 We-—b.
JSYw

Impedancia tolal
b o . .
R, Y30 + 2R,Ym2C + R|(n'C2+ RiR:*Y’w 4c2 + RzYzmz— J(RzzYz 3C+ Yo + ©C)

Yt 2Ym?c + m?c2+ R2Y'C?
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Ancxo A: Modclos eléctricos equivalentes ™

-<!* :

33 W=

Impedancxa total
m) :

RiR*Y’w?C? +2R.R2Ym2C2 +Rj0°C2+ R, Y2+ R2Y? + Y —J(Rp2Y20C + 2R, Yo C +0C)

R22Y20?C?+ 2R, Y 0°C?* + 0°C? +Y?

4)
< CoL
n e { : : Out
LT -
Ry ‘ o \
‘/)’ o .‘\/\\/\\/_< W i
Ry Ry
41 W= E-@lnfl; n=1/2
o
Impedancia total:
n)

7o gﬂa_)wj_-(oz"k —J(20*wC + ow" + ww* R,’C + 20wa" R C)
@20* Ry *C? + 20w @"Ry’C? + 20 w2 C? + 2000 "C + w?"

R, R,2w*C,* +R, + R, —JR,*wC,
R,0*C,* +1

ORIGEN
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Anexo A: Modelos eléctricos equivalentes”

4.2 W=~—-1—-—~

JYa
Impedancxa total: :
n) . ’
Z= Rngmz— J(R32Y2 3c + Ym + mC)
Yzmz +: 2Ym2C + m2C2+ R32Y2 “cz '
R R} ® 2C +R, +R ~JR, a)C
-+ "
R,w?C* +1
1
43 W=-—
Y
Impedancia total
o)
5 _RY?+Y —J(R, ’Y2wC, +2R YaC, +“a:>C )
CRYwC +2R Y0 C, + G + Y
R R}’0*C* + R, + R, —JR,’aC,
R,@*C,* +1
5)

B
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““Anexo A: Modclos eléctricos equivalentes”

Impeda’xﬁ‘:ia‘vzo‘talvj A : -
S SN AC+BD J(Bc AD)
Y ‘ A
p) - E= T b

52 W=l
JYw

A= -2Ry’Y20’C; - 0Csz - Yo :

B= Rzmzqz +2ReYW'C, + RaY20! + RaRyY70'Cy? + Ry Y

C= Rzm’c.c2 +2R,Y’C\C; + R, Y?&’C; + R2R32Y2m5C1C2 + RJY2 3¢,
D= R32Y'm C\C; + w’C(C, + szc, + m2C2 + 2Y(.02Cz +Y30? + R;zYzw”’sz

Impedancia total:
AC+BD— ./(BC AD) R

Z =
D : c*+p?
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Aunexo A: Modcelos eléciricos equivalentes

: Imﬁédéncie@ to;},];f_ L i v
e : AC+BD J(BC AD)
D P
s B C + D_

6) ,
B " R . »x - cal..,“ e e

[Ce

N Jh’ GEN

IR W
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* - Anexo A: Modelos eléctricos equivalentes = <~

Irﬁped;mcxa total:

6.2

A=

B=

C=

D=

Impedancia total ‘

s) : . Z=

: + o w’C,Cz + 202m3C103 + 20‘0) m’C.C; + mz“mC| +26%w’C,C5?
'+20m"m2C2C3 + 0’ 0C, i

R(C? +D*YAC + BD~J(BC — AD)
1

c*+p?

-(DCz - (l)C3 - Y(D v

R,m C2C3 + R|YCD Cz

R,0® c.czc + R Ym3C|C2

©°C\C; + @ c,c3 + szc, + 0)2C2C3 + szc2

R(C2+D2)AC+BD J(BC — AD)

'Y:Z
t) ‘ C:iD?

77



Anexo A: Modelos eléctricos equival

63 W=

5‘*

= -(.I.)Czc;;-

= Y(.I)Cz + R|(1) C2C3 + RlY (OCz

c= \.os“c C,C;? +R,Y2 2c,c2
D= 3C|C2C3 )

Impedanma total

W i c2+D2

7)

7.1 W=,.°ﬁ:;]_)
@

"

s n=1/2 -

A= -26%wC, - 26R40)“(DC4-f Ri20®wC, - ow”
B= Ryo*™+ cm"
C= R4m2"mC3 + cw mC;

D= 2c%?CsC,+ 20R4m © c,c4 + mzmz"ngc., +00"wC; + R42m2"co2C +
26Ry0"w*C,? + 2020)2C4 + 20‘(0 wCy + "
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Anexo A: Modelos eléctricos equivalentes

Impedancna total

V)
A =v 'Rleza)zClz +R+R, _JRzza’CI + R, '"JRzza)Cl - AC+BD~J(BC— AD)
R e*C’ +1 R’0*C* +1 C*+D?
72 W=—L_
- JYw

A= R42Y2 3c., -Yo - oCq

B= R4Y2 2 :

Cc= 'R4Y2 3c : ;

D= R42Y2 “c3c4 + - Y0iC + 07C,Cy + Y2 + 2YaCy + 0?Ce + RAVI'C)

Impedanc:a total

w) : :
4 - RR, a)2C,2 + Ry + Ry —JR)'wC, R, —JR,”aC, . AC +BD=J(BC - AD)
2wiC? +1 R}w*C +1 C*+D*
7.3 W=l
Y
Z - RR, 2w?C,* + R, + R, — JR,’aC, LRy - IR, *wC,
x) Ryw?C? +1 T RIC 41t

o - RYV?aC, —2R, Yo, —aC, — J(R,Y* + V) -
RyV2Cs + Y€y — J(R Y22 C,C, + 2R, Y0 C,C, + @*C,C, + R,V w?C,? + 2R, Y0?C,* +w3C +V*
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Anexo A: Modelos Vc:l&:trriti:bsrcj:cirui;/a'lieﬁ'lcs: :

A= —R, Y’ruC, 2R,YmC4

B= R,Y’+Y

C=""RY? wc, +Ymc

D= R’V zc,c +2R szc,c,+w C,C, +R,’Yw%C,? +2R,Yw2c +w?C+Y?

8)

R ; :' : ; ‘ '
—yry MMy o L AA ;
A Y —AMy o
R i
!

g1 w=20"D . p
@

A= -26%0C, - on"

B= 20 R4m2C4 + 20R4co ©Cy + R4m2" +cw”

C= 2¢ I{.‘(DJCJC.Q + 20‘R4(D 032C3Cy4 + R4m2"mC3 + ow mC;
D= 2c° co2C3C4 + ow u)C;, + 202m2C4 “+ 200) mC4 + m

Impedancna total:

y)

2 - RiR, w2C +R +R - JR, a)C +R JRza)C
20?C? +1 Rlw?C} +1 "

AC+BD—J(BC—AD)

C?*+ D?




Ancxo A: Modelos eléctricos equivalentes”

82 W=—-
%

‘ w
A= -1

B= R.,mc., ¥ R.,Ym
Cc= ,R.,m csc,, + R4Yco2C3
D= mC; +mC4 +Yco

Impedancxa total

z)
‘Z‘ R,R wzc +R +R, —JR, a)C+R —JR,*wC,
- R@*Cl+1 Rlw?C? +1
o
83 W=-— .
Y
A= -O.)C4

B= R40’Cl+RiY2Z+Y
C= R’CiCe® +RiY?wC; + Yo ;
D= ©2CiCys +’C+Y?

Impedancia total:
aa)

Z=

AC+ BD— J(BC — AD)

R w?C,* +1 R 20?C? +1

C*+D?

R\R, a)C +R +R, —JR, a)C R -~ JR, coC AC+BD-J(BC— 4AD)
+

C*+D?
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