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Glosario de abreviaturas y símbolos 

Abreviatura Significado 

EJE Espectroscopia de impedancia electroquímica 

V Volts 

A Ampers 

FT Función de transferencia 

R ResisteriCia 

c · ca?~cit~i:ia 
AB2, AB5 , ABx Á1c'~~io~~s relacionadas al grupo. estructural de su celda unitaria 
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Introducción 

Introducción 

Es evidente que el uso de los dispositivos portátiles como computadoras y aparatos de 

comunicación se ha incrementado notablemente durante los últimos afios. Las empresas 

líderes en estas áreas compiten a diario por sacar al mercado aparatos más pequefios, más 

ligeros y más eficientes en relación al consumo de energía. 

Un factor que en buena parte determina el peso y el volumen de los dispositivos portátiles, 

es el tamafio y peso de la fuente de energía que utiliza. El desarrollo de aparatos 

electrónicos más pcqucfios incrementa la demanda de dispositivos más eficientes y 

compactos para el almacenamiento de energía. Además del volumen y peso, estos sistemas 

de almacenamiento deben satisfacer requerimientos ambientales cada vez más estrictos y 

todo esto sin descuidar el aspecto económico. 

En los últimos afios se han venido desarrollando diversos sistem"!lS electroquímicos de 

almacenamiento de energía, con aplicación en sistemas portátiles~ especialmente en 

sistemas de comunicación y equipo de cómputo. 

Una de las opciones más prometedoras para almaecnamicnto de energía, son las baterías de 

hidruros metálicos. Las baterías de hidruros metálicos utiliwn un material que es capaz de 

absorber átomos de hidrógeno y al revertir la reacción se logra obtener un voltaje al liberar 

el hidrógeno almacenado. 

El hecho de estas baterías utilicen hidrógeno como medio de almacenan1icnto de energía las 

vuelve muy convenientes. El hidrógeno es el elemento más abundante que existe, además 

es muy versátil, se puede utilizar en un motor de combustión y también puede reaccionar 

químicamente y producir un voltaje para producir trabajo útil. 



Introducción 

Muchos materiales son capaces de absorber y 1.iberar grandes cantidades de l-12. Sin 
- ' .. . 

embargo no todos los hidruros metálicos pueden usarse en batcrlas para alimentar sistemas 

portátiles pcquefios, para este tipo de ~~Üeacionés es· necesario qué• ~stos •materiales 

trabajen dentro de ciertos r~ngcis dé tcmpcr~;W:a y ~resión (Tcmpe~ttra·an1bientc y presión 

cercana a 1 bar) 

A partir del desarrollo de i-IM in.is eficlentes, se ha mejorado el desempeño de ias baterías 

basadas en este tipo de ~até~Íales.·L~ baterias de Ni/HM son u~a'd~ las· baterías 

secundarias más promctcd~·ras, 'actualmente están remplazando a las baterías sccllndarias de 

Ni/Cd en aplicaciones portátÚ~~. como computadoras,· equipos de comunicación y 
' "" ··: 

dispositivos electrónicos donde.se requiere alta densidad de energía y larga vida útil. Las 

baterías de Ni/HM compilen también con· las baterías de iones de Litio en términos de 

densidad de energía v;,lumétrica; .. ~ida· útil, protección inherente en ·contra de la sobrecarga 

y la sobredcscarga y baja impedancia de sálida ... 

Algunas de las ventajas de las• ba;erí~ de Ni/HM so~: su alta densidad de energía 

(80 Wh-Kg-1) y su larga vida útil,'.qu·e puede !Íegar hnsia los 2000 ciclos; igualando o 

mejorando la vida útil de las bátcrí~sdc Ni/Cd, sin el inconvcníéntc que presenta la alta 

toxicidad del cadmio. 

Debido a las buenas características que presentan las baterías de Ni/HM están siendo 

estudiadas en lodo el mundo. Una de las herramientas más utilizadas en el análisis de estos 

sistemas es la técnica de espectroscopia de impedancia electroquímica (EIE), esta técnica 

permite estudiar los fenómenos que se presentan en la superficie de los materiales y que 

controlan los procesos de carga y descarga. 

En esta investigación se utilizó la técnica de cspcclroscopía de impedancia electroquímica 

para caracterizar los dos componentes principales ·de una batería del tipo Nin·IM: el 

electrodo positivo de Ni(Ol-1)2 y el electrodo negativo de HM compuesto por el material 

mullicomponcntc (Lao.ssCco.3Ndo.11Pro.o.1)(Coo.1•Aloo•Mno.06Nio.11)s.02. En las pruebas con el 

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

' 
' 

~:;· 

·------ - ·-

-----·--------· ···--··----------------------------



Introducción 

electrodos de HM tratados superficialmente por un método de inmersión o con un 

tratamiento térmico, dejando un electrodo sin tratamiento para usarse como referencia. 

También se hicieron estudios aceren <le cómo la geometría del electrodo afecta su 

desempeño, en este estudio se probaron dos electrodos de HM con diferente forma, uno en 

forma de pastilla usando PTFE para darle cohesión a las partículas del material y el otro 

tipo laminar sin usar ningún tipo de Iigante en su diseño. 

Una vez que se estudiaron las respuestas por separado de los electrodos positivo y negativo, 

se construyó una batería completa del tipo Ni(OH)i para analizar la respuesta conjunta del 

sistema utilizando la técnica de EIE. 

Se propusieron circuitos eléctricos equivalentes para representar los sistemas 

electroquímicos estudiados, y se aplico una técnica innovadora en el análisis de sistemas 

electroquímicos, el uso de la función de transferencia (FT). La FT se define como el 

cociente de la respuesta de salida entre el impulso de entrada y se utiliza para predecir la 

respuesta de un sistema a partir de una señal de entrada conocida. La FT se aplica a 

sistemas lineales o al menos en rangos donde el sistema es lineal, apegándonos a esta 

condición se puede afirmar que cada sistema tiene una FT única, invariable en el tiempo. 

También se utilizó el paquete computacional PSPICE® para analizar los circuitos eléctricos 

equivalentes y usando la FT de estos circuitos, se calcularon los valores de la resistencia de 

transferencia de carga (Rcr) y de la corriente de intercambio (lo) entre otro~: 

En los resultados se muestran los diagrll1"11;,,; cÍ~ 11)/quist obtenidos en las prú~bas de EIE, ahí 

mismo se gralicó la FT que corresp~n<l~'aí'~ir~uit~'~íé~tri~o c~ui~~Iellt~. Ló~ valores <le los 
, ·• ··.·.'.···.·, ·-c;· _,;','.·.,.'; ,V, · ••.. • ' ' . • - • ' "· - • 

parámetros R. C, lo y el error obtenido- entre lÓs :'Valores medidos' y- lós simulados, se 

muestran en tablas, al lado del : ~irc~it~- cÍé~;~ic~: usado para representar el sistema 

electroquímico. 

CON 
U2.IGEN 



Objetivo 

Objetivos 

1. Desarrollar circuitos eléctricos equivalentes que puedan representar el comportamiento 

de los electrodos de Ni(O_H)2 y d,e HM, nsi como de una bateria completa de Ni/HM. 

2. Aplicar el co~cepto d~ la .FT e~ 61 estudio d'c sistemas electroqulmicos. 

' - . . 

3. Utilizar _el paquete C()~putaC:ional .PSPICE® para el análisis dc:.circuitos. eléctricos 

cquivalente~de si~t~riiñ;; elé~troquímicos y para el estudio de laF'J" de,cstos circuitos. 

. .·' : '.' . . ' 

4. Determinar. en que fom'ia afecta la geometria del electrodo de HM c·n ·s~s ca~acteristicas 
dé operación; · · 

, .· . ·. 

5. Observar. los cambios en el comportnmiento·-de los HM cuando son tratados mediante 

inmersión'en KOH y.cuando se les aplica un-tratamiento térmico. 

4 



CAPITULO/ Introducción a la espectrometrfa de impedancia 

Capítulo 1 
. . 

ANÁLISIS ELECTROQUÍMICO MEDIANTE ESPECTROMETRÍA DE 

IMPEDANCIA 

La espectroscopia· de impedancia . es un método relativamente nuevo para caracterizar 

muchas de las propiedades eléctricas de los materiales. Puede ser utilizada para investigar 

In dinámica de cargas móviles o enlazadas, en el seno del material y en la interfase de tanto 

sólidos como liquidas, semiconductores o incluso aislantes. Básicamente la espectroscopia 

de impedancia electroqulmica es un método electroquímico que utiliza una señal de voltaje 

de corriente alterna. Esta señal se aplica n un sistema de electrodos y se mide la corriente 

resultante para poder calcular In magnitud y ángulo de fase de la impedancia como se 

muestra en Ja ecuación 1. J 1• 

zº = VP -
!"' 

1.1 Principio de operación 

1.1 

La espectroscopia de impedancia electroquimica, es una técnica poderosa que actualmente 

se ha establecido para el estudio e investigación de sistemas de corrosión y electroquímicos. 

La característica principal de la EIE es que es una técnica de estado estable que es capaz de 

analizar fenómenos, donde los tiempos de relajación cambian en varios órdenes de 

magnitud. El carácter de estado estable permite utilizar diversas señales de excitación en un 

solo experimento hasta alcanzar la precisión deseada, a lo largo de un ancho de frecuencias 

grande (106 a 104 Hz) utilizando Jos modernos analizadores de funciones de transferencia 

(medidores de impedancia electroquimica), para investigar ·una gran cantidad de procesos 

en la interfasc2
• A continuación se explicarán los fundamentos teóricos de Ja EIE. 
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1.2 La celda electroquímica 

Una celda eleetroquimica puede estar fommda por 2, 3 o 4 electrodos inmersos en una 

solución clectrol!tica. Generalmente la zona de interés es la interfase electroqulmica, la 

zona de contacto entre el clectrolito y el electrodo de trabajo. Cuando se necesita controlar 

el transporte de masa puede emplearse un electrodo de disco giratorio, monÚoreando 

cuidadosamente la rotación del disco o controlándola electrónicamentc. 

Se utiliza un contra electrodo (electrodo auxiliar) para permitir el paso.de corriente eléctrica 

a través de la celda. El contra electrodo debe tener una superficie de c0on~~tÓ•g.rande y estar 
- . ' . . 

hecho de un material de baja resistencia eléctrica. La celda más simple (dos electrodos) 

consiste en un electrodo de trabajo y un contraclcctrodo inmersos·.cn· una. solución 

electrolítica. 

Electrodo de Trabajo 

Electrodo de Referencia 

Contraelectrodo 

Figura 1.1: Diagrama esquemático de una celda electroquímica de tres electrodos 

Debido a que se necesita medir de fomm precisa lu diferencia de poteneial en la interfase, 

se puede utilizar un electrodo de referencia (el electrodo de referencia tiene una diferencia 

de potencial constante). Comúnmente se utilizan electrodos de CALOMEL cuando el 

clcctrolito es un medio acuoso, pero en general, el tipo de electrodo de referencia esta 

determinado por el tipo de electro lito usado. 

6 



CAPITULO/ Introducción a la espectrometrla de impedancia 

La impedancia de salida del electrodo de referencia con respecto al de trabajo puede causar 

interferencia cuando se utilizan altas frecuencias. La parte real de la impedancia de salida 

(entre 100 n y algunos kQ) es muy dependiente de la técnica de constrncción empleada 

para el electrodo. 
' - :.. ' ' 

Si se desea estudiar el trasporte iónico a través de. la mentbraria ele".~f~lí;Íba, s.; puede usar 

una celda clcctroqulmica de 4 electrodos, para prod.iicir Ün fl~jo ~e ~o~~n°te entr.; los dos 

electrodos auxiliares y medir entre. ellos mismos, la dffercncia de potencial entre los dos 

lados de la membrana3
• 

1.3 Consideraciones generales 

Los valores de impedancia son representados generalmente como un numero complejo, ya 

sea como coordenadas cartesianas (x,y) o como coordenadas polares (r,O). En el caso de 

coordenadas cartesianas, la parte real de la impedancia esta representada por el vector x 

mientras que la parte imaginaria se relaciona con el vector y. para el caso de coordenadas 

polares, se representa la magnitud de ambos vector mediante el vector r y el ángulo de fase 

O, es el ángulo medido en grados o radianes respecto a un eje de Jos números reales. 

1.3.1 nango de frecuencia 

Debido al efecto capacitivo en frecuencias ·altas causado por. la· doble. capa de cargas 

superficiales, .es necesario realizar Ja medición de impedancia en un amplio rango de 

frecuencias, desde varios cientos de kHz; hasta frcc~cnci'as sub-acústicas dCJ o~den de 10·3 

Hz, para calcular efectivamente Ja resistén~ia de polarización, dc.finid~ por 
0

la siguiente 

ecuación. 

1.2 

7 
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Donde: 

Rr _ ~esistencia de polarización 

PA Coefiéicnte anódico beta volts/decada 

Po Coeficiente Catódico beta volts/decada 

lcoRR Corriente de corrosión 

1.3.2 Linealidad 

Para poder: m-edir' correctamente una impedancia electroquímica entre _el _electrodo de 

trabajo y el de referencia, es necesario utilizar una señal de perturbación de b~ja amplitud. 

Los límites en Jós ·que la respuesta del sistema es lineal, están determinados por el punto. de 
- -. '• -

polarización, que es el punto donde la relación entrada/salida pierde su linealidad y el límite 

inferior depende de la sensibilidad de nuestro equipo de medición. 

El concepto de linealidad se define mediante la propiedad de superposición. Dada una 

funciónf(xJ, si el resultado de evaluar la función prun .i;,s entra.das- p~-r sep~rado es igual al 

resultado de la función evaluada para In suma de estas dos éntradas,'sc ·dice que el sistema 

es lineal. 

f(x,)+f(x,)~f(x, +x,) 1.3 

Se puede verificar 'que la nmpl_itud de tá señal de_ entrada sea lo suficientemente pequeña 

para caer dentro del ran'go lineal del-sistema: Si se. mide In impedancia con relación a la 

señal de entrad~. y n~ cxist~,~~i~ción culllldo se incrementa la amplitud de la señal, quiere 

decir que se encuentra en el rango. de Hncalidad _del sistema, si sucede lo contrario no se 

puede asumir cjue el sistema está denfro dé.la zona lincal3• 

m-r0_:F0 '_~rju l .~::.i, ~ 1 ,, ''· P! 

F./.1'._.:._ :.>. CRIGEN 



CAPITULO/ Introducción a la'espectrometrla de impedancia 

. . ~ - - -
1.4 Modelos mate-.Uátic()s ·y [,a fun~ión de transferencia 

Con el desarrollo. de las mc:ldernaS computadoras, ha sido posible representar sistemas 

fisieos complejos mediante programas computacionales (simuladores . de vuelo, 

controladores .de procesos industriales, etc.). Cuando se tratá ·de . rrio'd~lar mediante 

ecuaciones un proceso o sistema fisico, es necesario identificar las varlables que influyen 

.en él. Por ejemplo, en el caso de un simulador de vuelo, se debe ~c:lnsid·e~:ui'i"sisterim de 

ecuaciones que representen el comportamiento del sistemá ci~ ·:a~eI~rá~ÍÓn del. ~vión, 
también se deben considerar ecuaciones para el peso de la nave, fricción con el .viento, cte. 

La precisión del modelo para representar el sistema, dependerá" del ·número y la 

complejidad de los sistemas de ecuaciones utilizados. 

Una de las técnicas que permiten obtener los sistemas de ecuaciones que representan a un 

sistema fisico consiste en aplicar una señal de entrada al sistema y medir la señal que se 

obtiene a la salida, la señal de entrada deberá ser tan pequeña de modo que no cause 

inestabilidad al sistema. pero tan grande como sea posible para obtener una medición 

confiable. 

Entrada Salida 

·' \ ~ . . . '." ' 

Fig~ra ,1.2: Se apli~a u~·~::~~-~~¡ :~o~oci~a y se mide la respuesta, I~ :r~~~:~.~ li:i s~·naÍ de salida cStá 
_,. , _dctenninada por las caracteristicas del sisteina. ·· ' · 

Los modelos maicmáticc:ls pueden adoptar muchas formas .di~iint,;;;. Dependiendo del 

sistema que se tr;,Íc y· de las circunstancias especificas, un modelo matemático puede ser 

mas conveniente que otros. Por ejemplo, en problemas de control óptimo, es provechoso 

usar representaciones en el espacio de los estados. En cambio, para los análisis de la 

respuesta transitoria o de la respuesta en frecuencia de los sistemas lineales con una entrada 

TESIS CON 
FAL;.,:~" ,-,,, r;-':IGEN 
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CAPITULO/ Introducción a Ja espectro"!etrla de impedancia 

y una - salida invariantes con el tiempo, la representación mediante la función de 

transferencia puede scr-más-co.nveniente que cualquier otrai · . . ... - ..... , 

,-. --- . "' -

La función de transferencia es una herramienta muy tltil para el anáÜsis 'de modelos y el 

control de sistemas eléctricos, mecánicos .;ntre otr6~, M~di~t~I~ Fr ~~'¡;cisible ~redecir Ja 
. . ' - ·"·.,: ___ ".'"' - _, ___ ' -, .. ·,·,· ,¡_._.;. ··. ; :-.-·, .--· 

respuesta de un sistema ante una nin~ión de_~ntrada;·'es una foropi~cÍád 'der.s.'.~tema y no 

varia con Ja magnitud de Ja cntracla4
• •·•o <:; .'\ •·'• · 

El concepto de FT ha sido aplicado: con éxi¡~ en ~iv~rsas ~re~. P.• Dantzer y P. Millets 

modelaron un sistema de transferencia d~ calor. ~li.lizarido las -~nalogías que existen entre 

los sistemas térmicos y cléctric~s. J. 'c. Ac~~~d-~6- ~ntre otros, utilizaron el concepto de Ja 

función de transferencia en el. estudio ·sisino.lógico de sucios, aplicando señales de baja 

amplitud en el terreno (microtemblores inducidos por explosivos generalmente) y midiendo 

la señal de respuesta en otra zona del terreno, mediatc la FT también se han modelado las 

propiedades de absorcion de hidrógeno en hidruros metálicos 7, procesos aeusticos8
, cte. 

A continuación se muestra una tabla con las variables de un sistema tém1ico y de uno 

mecánico, y sus analogías con el sistema eléctrico. 

Sistema Térmico sistema: Mecánico Sistema Eléctrico 
Análisis por Mallas 

Temperatura T Fuerza F Tensión V 

Desplazamiento X Dcspl~icnto X Carga Q 
Flujo de calor dT¡dt .Velocida<F .. d•¡dl Corriente 

Capacidad Térmica c · .-Ci:C:ci~ Elasti~ldacl K Capacitancia 1/C 

Resistencia Térmica Je <R~~ieittri R Resistencia R 

Masa M i\1ii;;~····· M Inductancia L 

Tabla 1. Analogías entre los sistemas térmico. mecánico y eléctrico 

Una vez que el sistema físico s~ r~i~c~o~a a un sistema eléctrico, es posible aplicar las 

técnicas de análisis clc ~ircui~o~:élé~~l~o~p~ obtener la función de transferencia, ya sea a 

partir de los valores d~ irrípeclUrtci~, .;~rrl'c~te o voltaje medidos en la entrada y la salida del 



circuito. Cuíindo se obtiene' ~r-rnodelci ¡y;atemático .del sistema, se pueden usar diversos 

recursos anallticos/~1 co~o có(i;~uiadóras p~B. est!1diarlo y sintetizarlo. 
···-·.·-- <' .--

A continuación se muestran lós fundamentos matemáticos de la FT. 
-· .. -·,·::<·_:"-·· . 

. -;~ --. ~ 

En el desarrolio y sotu,~ló~¡d"e l~c ¿cuacioriesque'r"presentan a los n;odelos estudiados, es 

muy co~vénie~té ~¡ ~~Ód~ta:~srC>~~d~'de.Lápia~e;plincipatmente por que permite 

convertir las 'ééua_ciori~~ diferenciaté{qu~~rc(J~cseritan ·a1 rnodélo, en -ecuaciones algebraicas, 

simplificando basta'nt~ ~· mé¡bdo' de ~~l~~lón:< : -· - -

\ .--r/> 
' ~ . ., .. .. -- - -

La transformada -de Laplace es· J~-a~-~-~~Íenta que permite simplificar el análisis de 

modelos, el control de ~i~t~rh~~;J¿tric~s, mecánicos y otros. La TL se define mediante la 

siguiente int_egral: 

_ t;~J~·-~xs~)~·. 
o"-

1.4 

Dondef(x) es la función q~e-dese~os Uevar al dominio de Laplace. 
. •') :·;:_: ~- -. '~-:' ~. -. . 

Despues de.haber definido brevemente la transformada de Laplace, podemos análizar el 

concepto de la func_ión de transferencia en el dominio de Laplace. 

'j'í";'. (:Cl:N 11 
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CAPITULO/ Introducción a Ja espectrome1Tla.-de impedOnC;Q -

La respuesta de cualquier sistema lineal para cualquier perturbación, puede ser descrita por 

la función de transferencia 

H(s)= V(s) 
J(s) 

1.5 

Donde V(s) y l(s) son las transf~rínadas de Laplace del voltaje y la corriente dependientes del tiempo. 

En términos de una cxcitáción senoidal, la función de transferencia se expresa como 

H(jw) = F{V(t)} = v{jw) 
F{I(t)} I(jw) 

1.6 

Donde F { V(t)} y F { l(t)} son la transformada de Fourier del voltaje y de la corriente 

respectivamente, VGco) y IGco) son el voltaje y la corriente dependientes de la frecuencia. 

Considerando que el sistema representado en la ecuación 1.6, es lineal y la interfase es 

estable durante el tiempo de muestreo, In función de. transferencia puede ser identificada 

como una impedancia ZGm). ZGco) es un vector que contiene números complejos con 

información de magnitud y fase. Desde el punto de vista teórico, la impedancia (o en forma 

general, la función de transferencia), es una de las variables más importantes que pueden 

ser cuantificadas mediante pruebas de electroquímica, cuando se toman muestras en un 

ancho de banda infinito, las muestras contiene la misma información que puede ser 

obtenida en un sistema puramente eléctrico. 

Como la impedancia es un número complejo, es común ·escribirla de la forma: . 

Z(}m) = Z'±jZ" 1.7 

Donde j = · .:::·¡ . Z' y Z" son números reales dependientes de la frecuencia, quienes están 

relacionados a la magnitud de la impedancia y al ángulo de fase <!> mediante: 
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CAPITULO J J'1troduccci6n a la e;pecfr;,fnet~fa de-Impedancia 

IZUm>I = .Jz»+z"2 1.8 

~ = 1an-I( ~,') 1.9 

De forma alternativa, la impedancia compleja puede ser expresada como: 

Z(jm) ;¡z¡eu 1.10 

Donde IZI es el modulo de la impedancia. 

El formalismo. mnte~ático :equiv~lcnte a una impedancia compleja, .esta dada por las 

ecuaciones l.4y 1\ lo ~i'.te n~~· conduc~· directamente a las dos formas comunes para In 

graficnción de los datos de impedancia: 

a) ±Z'' cóntra Z' (gráfica d~ ~yquist}, y 

b) loglZI contra logro (gráfica de Bode). 

Cada una de las curvas ofrece ventajas cspcc.íficns. El plano complejo o de nyquist es más 

útil para el análisis de mecanismos por que el numero de .. relajaciones y sus implicaciones 

son normalmente más aparentes. En tanto que la gráfica de Bcíde empica a· la frecuencia 

como la variable independiente. Actualmente no existe diferencia en cuanto a la forma de 

graficar, ambas curvas resultan útiles y pueden ser utilizadas en forma conjunta para una 

mejor comprensión de un análisis de impcdancia4
• 

1.5 Diagramas de nyquist 

El valor de impedancia medido en una prueba de espectroscopia esta compuesto por una 

parte real y. una parte imaginaria, los diagramas de nyquist también conocidos como 

graficas en el plano complejo, muestran la relación entre la parte imaginaria de In 

,-¡.JN 
d. l 

13 

FALL,/:.. u:; OHIGEN 



ciPITlÍLO l lnirOdúccidñ-~-la <ispeClrofflCii-Jtide-irñjJédancia 

impedancia Z" y. la ··parte real Z'.; Debido a· que' la mayoría· de las de las pruebas de 

corrosión dan como resultado ~aZ''negativii, .i;:s común g~aficlll' .. - Z" contra Z'. 

En la figura• 1 .4 · se ~~~~¡~¡; Ü~··df~gl"ari;íi de~yqú°istl.i~ic6 de lina?'.:U~b~ d~ ·EJE, nótese que 
, ··: - ,_ ····'··· '"•' ,\ -.. ' .. ·' . ' ., 

la parte imaginarla d~' la impedancia se reprcselltá el eJe y con signo negativo y que cada 

punto de I~ g~fica mue~tra la:imp.idáric¡a totiii. a ~a f~cé~~ncia dáda: .· . 
' ,·, ·- ' . --·· .. '·,' .. 

-Z"(ohm) 

r-oo r-o 
o'""-~~~~~~~~~~~~~~~~~~--'~-z-·c-'*1m> 

Figuru 1.4: Diagrama de nyquist y circuito eléctrico equivalente 

También se puede observar en la figura anterior cómo la frecuencia aumenta de derecha a 

izquierda en la curva, asi cuando la gráfica toca el eje real Z' la frecuencia· tiende a cero y 

la parte imaginaria de la impedancia Z" también desaparece si se trata de un sistema 

capacitivo. 

El diagrama de nyquist de la figura 1.4, corresponde a la salida del circuito eléctrico que ahí 

se muestra. La gráfica en forma de semicírculo es característica de un circuito eléctrico con 

una sola constante de tiempo. Las gráficas .de impedancia electroquímica normalmente 

contienen varias constantes de tiempo y a veces solo se grafica la porción de interés de 

todos los semicirculas formados. 

Generalmente un metal cubierto con una capa aislante posee una muy alta impedancia 

abajas frecuencias. El circuito equivalente para este caso es el repr,csentado en la figura 1.5. 

El circuito eléctrico equivalente incluye una resistencia (debido principalmente al 

electrolito) en serie con la capacitancia del recubrimiento; El diagrama de nyquist para este 

modelo se muestra en la figura 1.5. 
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CAPITULO/ Jn/ToducCión a la espectrometrla de impedancia 

-Z"(ohm) 

1X101 

ex10• 

6x10° 

z.10• 
o 

450 470 490 510 530 550 

Z'(ohm) 

Figura 1.5: Diagnima de -~yq~ist tfpi~<? Par8:. un aislante y ci~cuito equivalente 

El valor de I~ capacitancia no puédc ser dcterniinado rriédiantc la gráflca, para obtenerlo se 
- - - - . "', '· - ~.- ~ ·. '.:'~ ' , ;e ·. ',- . • - , . ' 

debe ajustar.~ u;.¡a curva o éxaminar los datos obténidos~ Nótese 11ué la intercepción de la 

curva con el eje real nos da un valor estimado de la resistcnci'.1 del .~tCctroHto. 

La celda Randlcs es uno de los modelos más simples. y· máS ·comÍírunentc utilizados. 
, .. , .. :_-\_, ,·:· . 

Representa la resistencia del clcctrolito, la capacitancia de ·dobl.c ·c:a-pa y tii resistencia de 

transferencia de carga o resistencia de polarización. Gcncralmentc. la' celda Randlcs es el 

punto de partida para el desarrollo de modelos más complejos. En la flgura 1.6 se muestra 

el circuito cquivalcnlc de la celda Randles. 

-Z"(ohm) 

300 

240 

180 

120 

60 

o 60 120 180 240 300 Z'(Ohm) 
Figura L6: Diagrama tfpico de nyquist para una celda Randles y circuito equivalente 
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CAPITULO l lnrroducción a la espectromctrla de impedancia 

El diagrama de 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 gráfica se une con el eje real para 

alta frecuencia, ·mientras que el valor de la resistencia de. polarización .corresponde al 

diámetro del semicirculo o bien, al valor donde el semicirculo cruza el eje real para baja 

frecuencia menos el valor de In resistencia del clectrolito. 

1.5.1 Cinética y difusión 

Si se considera una celda donde exista una difusión semi-infinita y acompañada solamente 

de Ja resistencia del electrolito, ·el sistema puéde ser rcpr~_sentado mediante· 1a siguiente 

gráfica de nyquist. Nótese que la impedancia de Warburg aparece como una Unen con una 

pendiente de 45°. 

-Z"(ohrn) 

300 

240 

180 

120 

60 

o 60 120 180 240 300 Z'(ohm) 
Figura 1.7: Diagrama de nyquist para una impedancia de \Varburg 

Si se agrega la capacitancia de doble. capa y la impedancia de transferencia de carga, 

obtendremos el circuito equivalente de la figura 1.8. 
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CAPITULO l /11troducción á-Ja éspcctrOmetTla de impedancia 

-Z"(ohm) 

300 

240 

180 

120 

60 

o 60 120 180 240 300 Z'(ohm) 

Figura 1.8: Diagrama de nyquist donde se muCstra la cinética y 13 transfercncfo de ~arga y el circuito 
equivalent~ ' 

Este circuito representa una celda donde In polarización es 'debida n In combinación de la 

cinética y del proceso difusivo.9 

;-----·---, _ _, _ _. ________ ~ 
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CAPITULO 11 Sistemas e/ectrOqulnlicos-de generación ji almacenamiento de energía 

Capítulo 11 
SISTEMAS ELECTROQUÍMICOS DE ALMACENAMIENTO DE ENERGÍA 

2.1 Conversión' y almacenamiento de energla clcctroquimica 

Una fuente de energla clcctroqulmica es un dispositivo en el que la energía liberada durante 

una reacción química es convertida directamente en cncrgla eléctrica. Debido a que esta 

conversión no involucra una generación de calor, la eficiencia termodinámica puede 

acercarse a la unidad. Adicionalmente las baterías y las celdas combustibles operan con 

niveles de contaminación muy bajos, tienen In característica de pronta respuesta ante los 

cambios de cnrgn y los materiales activos pueden ser almacenados durante largos periodos 

de tiempo. 

Antes de la invención del generador eléctrico de inducción, la celda galvánica era la única 

fuente de poder capaz de producir corriente eléctrica controlable de cualquier magnitud. De 

hecho la celda galvánica permitió a Michacl Faraday a principios del siglo XIX. establecer 

la conexión entre la energía química y la electricidad que daría lugar al nacimiento de la 

industria electroquímica. 

Galvani en 1790 trato de medir los impulsos eléctricos en los músculos de una rana 

utilizando una sonda de cobre y observó un ligero temblor en el cspccimen que se 

encontraba sujeto mediante hilos de hierro. Alcssandro Volta se inspiró en este,· fenómeno 

para desarrollar la celda elcctroqulmica. Voila construyó una pila de ,dis.cos ,de zinc y plata 

colocados uno'junto a otro en forma alternada separados por un tro~o de tela humedecida 

en una solución salina o ácida, con esta pila fue capaz de generar una corriente eléctrica 

constante y de magnitud relativamente grande. 

18 



CAPITULO 11 Sislemas eleclroqulmicos de generación y Otmacenamlento de energla 

La pila voltaica, como ~se le llamó,_ fue_ un -imii:ortantc avance _ en el campo de la 

investigación- eléctrica, ·si' tomamos -en cuenta que- hast~ese_ entonces ·-la única forma 

conocida para p~odu.;ir~ner~!a'eléctrl~a erd frota;,do und b~rrá de goma co~t~a ~n trozo de 
lana. _ ,,:• ,_•_ 

El trabajo de vol ta proporcionó base~ sólidas para_ qué .;ri l 830 el ci.;;;t!fi~~ in-~Ies .Michael 

Faraday est~bleciera - los· principio~•_ fu;;C!lln1~11t!lt¿s -~¿: l~}~t~f~i,~I1~Í~i:c#;;los ··-·cuales 

determinan el comportamiento de una celda'. de , alm_acen~i~nto :-'~'y, de otroii: procesos -

elcctroqu!micos; Tiempo después el qu!mico_illgh:s Jo_lií-i'Dáni~n>'tJ_5,6Icis principios de 

Faraday para desarrollar la primer cela de alÍnD.cenamicrito m~de;,;a; ~i~ntrM_ que ~n 1839 

William Grave da otro paso importallte ~I demo~~ Í~s_prln~ipi~ d~ I~ celdas 

combustibles de Hidrogeno/Oxlgeno.6 

2.1.J Principio de operación de una celda de alma~cnamicntl>;; 

La operación de una celda d~ almacenamie~t~-~~tabaSacla eri reacCi~nesqÚ!micasdel tipo 

oxidación-reducción (rcdox). : Por cj~m~IÓ, cl-esc¡~eina_ d_e :Vol ta pu~de -ser modelado 

colocando una barra de zinc en lln)e.;ipi.;nt.; qlle ~¡,-n~enga tilla sofú.;i6n<l6_ ácido~ulfúrico 
diluido (H2S04}, si tam'bi-c!ll ~{otobd _un~ !,ti~ de' ¡,id!d J;;;t~~;'<l~(i~~¡~¡~';ite y sb unen 

estos dos electrodos mediar;!~ u;;· co'nductor eléctrico ;.; t6~clráillriá'c~rri~;;te eléctrica a 

través del conductor. ~:,:F:'c .• 

~ , <.:-:·~~:::~ -_: 
. ~· 

El 1 I2S04 puede ~epararse _ én ctd~ i~nc; i:í;. y \l~ ioÜ so~·2/6st~~· iÓrics p~;miten el paso de 

una corriente e1c!ct1-iba ~{~~.!~ Jb id'c~~t\l~ióri~ ; ; ,},¡, :;;::, ' - ' --- · ;: 
;; ->'"<" '"'- ··- --•;e• ;:_ "; ' - :;,~:, .. -:.{ •'}-- ''. ·: ··: ' ' -

~~n;~4)~~:-::i~::ii&;Ytc$~~tL~f f ~~:~::f !.-·~~~:~1º~:~:::~f:tp:t~~;:d:e e:i:~ 
electrodo dezinc,dos electroñes;)o~ · elect~o~es'.fluyeñ~ p0r el_-conductor eléctrico creando 

una corriente eléctrl~a utiüb~í~. e'.uaricl~' I~s ~ie~~ronés ll~gan a la barra de plata, se reducen 

con los iones d~ hidr~ge~o d~,!ª ~óÍ~~iÓ~-liÍiera~do,hidrógeno en forma de gas.7 
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CAPITULO 11 Sistemas e/ectroqufmlcos de generación y almace'!amiento de energfa 

Todas las celdas modernas utilizan esquemas. simii.ires. de .. oxidációi't-redueción, sin 

embargo los materiales utilizados para cada casci:partlc~lar s~n muy variados. 

Ciertos tipos de celdas pueden ser recar~adas haciendo circular a trn~és de. ellas una 

corriente eléctrica en sentido opuesto al de· 1á corrient.e de. generación. De este modo es 

posible revertir las reacciones químicas y en cierta parte restituir las condiciones iniciales 

del sistema. 

2.2 Definiciones y especificaciones 

La celda de almacenamiento descrita anteriormente consiste en un ánodo, un cátodo y el 

electrolito. Cualquier celda cons.truid11.ccm m,aterlales específicos tiene un determinado 

voltaje de salida, si se desea obtcn.er. voltajes ma'.yorcs, entonces se deberá conectar en serie 

varias celdas para formar una. batería. PÓr .;jc.;,'plo, u~a celda simple de plomo/ácido tiene 

un voltaje de 2 Volts, es n.;cesario'usar 6 ~6ida5 de este tipo conectadas en serie para formar 

una batería de plomo/ácido como la <!ll6 usamos dn el automóvil. 

Existen dos clases dc.cel.das dcall1lacen~iento. Las. no recargablcs o celdas primarias y 

las recargablcs llamadas celdas secundarias. Las celdas también pueden clasificarse 

dependiendo del clcctrolito que utilizan, existen celdas tipo liquido debido a que el 

electrolito es una solución liquida, celdas tipo seco que usan un clectrolito en forma de 

pasta y celdas de elcctrolito sólido. 

Muchas celdas de almacenamiento están diseñadas para mantener más o menos constante el 

voltaje de salida durante un amplio rango de valores de corriente. En téffilinos de ingeniería 

eléctrica se dice que estas celdas tienen una resi.stencia. interna baja, aquellas celdas que 

tienen resistencia interna alta, no pueden ser utHizadas para generar grandes corrientes, ya 

que el voltaje en las terminales de Ja celda cae a niveles en los que no puede ser utilizado. 

Así pues otro parámetro imporW.nt~ para las· celdas de almacenamiento es la corriente 
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máxima útil que pueden entregar. ·Los. fabricantes. proporcionan ·curvas que muestran la 

calda de voltaje en terminales de la celda cuando se i_ncre.;;enta la corriente entregada. 

-<-· .. _'' 

La capacidad de cnergla lota_! de.una ccldn,;sc mide e,; d .númerci'dc horas en los que la 

celda puede eritregar>un deicÍtiiÍnatlo nivel. de eo'irlente (ami:i~re~h&ras). Este método se 

mismo voltaje.· Sin embargo, cu~do se trnÚl de c~Í~ cli~~Ílad~ ¿¡,,{ diÍ~~~,{tcs voltajes en 

terminales se .. utiliza co~o. parámeúo el~ cotiiparación . •tos ~\Vau~ho~a 'éntregiÍdos por la 

celda. 

Dos conceptos también útiles para la clasificacióll de ccldas.'de. almaecnamicnto son; La 

cncrgla especifica y la densidad de cncrgla. La primera sc:define c~~o-larelación entre el 

numero de watt-hora entregados entre el peso de la celda. Mientras que la densidad de 

cnergia es el resultado de dividir el número de watt-hora entre .el volumen dd sistema. 

Como se mencionó anteriormente, las celdas de almacenamiento: recargablcs pueden ser 

restauradas hasta casi su condición original de carga. Sin embargo, las celdas se degradan 

ligeramente con cada operación de recarga. Es por eso que un parámetro importante de la 

celda de almacenamiento es el numero de recargas que la celda puede soportar. El numero 

de ciclos descarga/carga tiende a ser menor con relación al grado de descarga que se someta 

la celda, también se debe mencionar que la· capacidad de almacenamiento de la celda 

disminuye cuando el numero de ciclos descarga/carga aumenta. 

Otros parámetros utilizados .son: dimensiones fisicas, éspccificacioncs mecánicas, vida en 

almacenamÍcmo, '.'ida en servido, rangos de temperatura recomendados, clc.8 
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2.3 Tipos de ccldas·clcctroq·uimicas Primarias 
. . 

;-:~, ··-'." : ~ ;' . . ·~· . ~ 

2.3.l Celdas.dé almacénamicitto de ZinCJCarbón y celdas Alcalinas 

La celda de Zir1c/Caroón 'rúe lnv~ntad~ en 1860 por un químico francés llamado Gcorges 

Leclanche, consÍ.ste 'en lÍn' ~~clpie~t~ dlh~drlc~. de zinc que funciona como ánodo y una 

barra de carbón en eJ centr~ que.~pera como cátodo. El electroHto es una pasta formada por 

cloruro de amonio cNf.4Ct),· a~u~. dlóxido de magnesio' en polvo (Mn02) y grafito. 

También se puede utilizar cloruro de zinc (ZnC'2) en vez del cloruro de amonio, así 

incrementamos la vida en servicio de la celda pero el costo también aumenta.9 

+ e-• Parte superior mcit.állc. 

•Sello pt.stlco y 
alslador ·-~ ~I 

1 

i 
1 

L _ _j 

- • ProtecclOn ptastlca 
yalst.nte 

18 Anodo de Zinc 

• Hoja porosa separadora 

• Pasta de MnO 2 y granto 
en agua y cloruro de amonio 

Celda de Zinc - Carbón 1 

Figura 2.2 Celda tlpica de Zinc/Carbón 

Se muestran a continuación las ecuaciones que explican la reacción en la celda 

Zinc/Carbón: 

Reacción del ánodo 

Zn-> Z11 2
• + 2c­

Reacción del cátodo 

2NH, +2Mn02 +2c--> Mn 20 3 +/f2 0+2NH3 

Fl~L . .c.·. 

2.1 

2.2 
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Las celdas alcalinas funcionan bajo los mismós principios que la celda de zinc/carbón. 

Tienen un ánodo de zinc y dióxido de· m'iíih,esio·rriczclado· con grafito como cátodo. La 

diferencia principal se debe a que en:Ias celdas· alcalinas se utiliza hidróxido de potasio 

como clectrolito (KOH), un compuesto que es m.is ~l;;aÚno que ácido. 

A pesar de la similitud de operación entre las cCJdas de zinc/carbón y la celda alcalina 

existen muchas diferencias de construcción entre ellas. La celda alcalina esta contenida en 

un recipiente d~ níquel y plata que funciona como cátodo, la lamina se separa 

eléctricamente de· 1a parte baja de la celda donde se coloca el contactó del ánodo. El 

rccipicnté ~e rclienÍÍ con hidróxido de potasio, dióxido de magnesio y pasta de gr~to. En el 

núcleo se encuéntra el ánodo, construido de polvo de zinc con un delgado alaÍnbrc de latón 

que funciona como colector de corricntc. 10 

r- •Recipiente de acero y nlquel + I Contacto del dtodo 

- • Protección plAstlca 
y aislante 

• CAtodo (Grafito y Mn0 2 
en agua y KOH) 

D Separador 

- M Ánodo de polvo de Zinc 

11 Colector del Anodo 

l!l!!.-l..lll!lt=- • Sello de plbtlco 

1 L • Aislante separador 

L.-. Fondo de métal 

Celda alcalina 

Figura 2.3 Celda alcalina 
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Reacciones químicas en una celda Alcalina: 

Rcac~ión en '\,i árt~do 

Zn+WIJ---'!' z~(~H), +2c-

Rcacción en el cátodo 

Mn02 +IJ,O+Ú- .;_):Mn,o, +20H 

2.3 

2.4 

Todas las celdas se recubren con una capa de plástico para protegerlas, aislarlas y para 

etiquetarlas. Las celdas alcalinas tienen una densidad del doble en comparación con las 

celdas de zinc-carbón, pero son varias veces más caras. Ambas celdas tienen un voltaje de 

salida de 1.5 volts y en general no son recargables, en 1990 Raytheon introdujo al mercado 

una celda alcalina rccargablc llamada Rcncwal, sin 

comercialmente exitoso. 

embargo el diseño no fue 

2.3.2 Celdas tipo botón de Mercurio, Zinc/Aire y de Óxido de Plata 

Las calculadoras, los aparatos auditivos y otros dispositivos electrónicos utilizan pequeñas 

celdas no rccargablcs tipo botón. Las celdas tipo botón original fue la celda de mercurio. La 

celda de mercurio esta construida con un cátodo de óxido de mercurio (HgO), un ánodo de 

una amalgama de mercurio y zinc, y un elcctrolito de hidróxido de potasio mezclado con 

hidróxido de zinc. Tiene un voltaje de salida de 1.35 volts. Se puede construir una celda 

similar con cadmio en vez de zinc para obtener un voltaje de 0.91 volts. Debido a la 

toxicidad del mercurio, este tipo de celdas están prohibidas en los Estados Unidos y en 

algunos otros paises. 11 

Reacción química en una celda de óxido de plata: 

AgO+Zn+ H 2 0-'> Zn(OH), +2Ag 2.5 

TtSIS CON 
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Las celdas modernas de zinc/aire son similares a las celdas ·~Jcalinas. Utilizan polvo de zinc 

en forma de gel como ánodo, una capa de :hidróxid~ de p.;taSi.; .como electr.;lito y un disco 

de carbón como cátodo, están diseñadas para reaccionar con el oxígeno del aire y contienen 

una membrana porosa de teflón que mantiene el aire dentro de Ja celda y evita fugas del 

electrolito 12 

+ Í
VentHaclón ~¡ ----• Recipiente (contacto del c.itodo) 

_r--• Papel nitro ____..--. - . --..,. ___ _ 

~.L:.~.~:i~~: J 
• Membrana de tenón 

•carbón 

CJ Separador con electrollto de KOH 

El Anodo de zinc 

• AnlllO aislante de plastlco 

~---• Tapa (contacto del ánodo) 

1 Celda tipo botón de zinc - aire 1 

FiJ:,uni 2 . .a Celda lipo botón de Zinc/Aire 

Reacción en una celda de Zinc/aire: 

Reacción del ánodo 

Zn0.+2KOH +H,o- K,Zn(OH). 2.6 

· Reacción del cátodo 

K,Zn,(OH). -zn+2KOH +H ,O+ .li o, 2.7 

.', - ,. ·_º:>·-:-.-~::::~ '.· - -
Las celdas de zinc/aire. tienen tm voltaje ·en. terminales de 1.65 Volts, tienen también una 

densidad de energl~ ní~y álta, pero su r~~isté~~iaintema es también alta por lo que no son 

utilizadas cuando se nccesit~ i'in'a ·~~~e~te eléctrica elevada. 
. . . 
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2.4 Tipos de eeldás clectroqufmiells Secundarias 
-- ' ',:_,_,; \;'.':}· - . ·~- ::.: ~-:/::·- ',- ·. 

2.4.1 Celdas. ti'~o Plo~~/Ácido ~ Nfqucl/Cad.l;io 
'" "•'' '' •,:·;:(u•"'• 

•• --, ':-. - .1 ... ,· : .. • ,. ·: ."~ -. ·' . _;, " -:-· : ·.' • ' . • 

La celda ~~ ác'i~b~¡,16~6 ~~.' ;6r. ~~cho celda de almacenamiento recargable más 

utilizada, .. fue.~i~~~;¡;¿¿··~h.:1ss9.p~r ci:nsÍcb rnincés ... Gastón• Plante. La celda de 

ácido/plomo utiliza :.ácici~. ~{i'1rfuico diÍuido ~J;;,ci, ~lcctrolito, Í:I át1odo se construye de 

plomo y el cát~iio cl~'6xído clc pl~lrio/ 

~::: ::,:~·~~.~!;1~f ~~~:l.~t~.;,;·:1~ ·: '::.~ ;::::: 
ácido sulfúrÍéo' di~llc1tct&"ii ~gua ~srnás dens~ que 'el agua' en sí, se utiliza un medidor de 

densidad p~ra d~ic~in~ el,~iv~; d~ c.;;gá de\ncdJdá, 13 · • . 

Una batería de coche consiste en una caja cuadrada con separaciones internas donde se 

alojan celdas de almacenamiento conectadas en serie. Los electrodos se construyen en 

fomia plana para obtener un área máxima de contacto con el menor peso y volumen 

posible. Cada celda del tipo ácido/plomo tiene un voltaje de salida de aproximadamente 2 

Volts, se pueden construir baterías de la capacidad deseada conectando varias celdas en 

serie hasta obtener el voltaje que se necesite. Las baterías de ácido/plomo tienden a 

descargarse rápidamente, pero pueden ser recargadas cientos de veces antes que los 

electrodos se degraden y no puedan almacenar ninguna carga. Otra característica es que 

tienen vida de almacenamiento infinita si se guardan sin el electrolito. 14 

Reacción en una celda de plomo/ácido: 

Reacción en el ánodo 

Pb+HSO~--> Pb+.IJso, +Ir +2e­

Rcacción en el cátodo· 

Pb02 +HSO, +3H• +3e- ->PbSO, +H,O 

2.8 

2.9 
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Las baterías de ácido/plomo son económicas y efectivas, actualmente son la opción mas 

practica cuando se requiere gr..'n potcnci~ a un bajo _costo. Sin embargo son voluminosas y 

los materiales activos son · p~l"fgrosos. p~~ _61 • 01edio ambiente y es necesario reciclarlos 

como medida cc~lógica. 15 
· 

La celda de níquel/cadmio (Ni/Cd) utiliza un ánodo de cadmio y un cátodo de níquel. 

Generalmente se construyen en forma de cilindro con capas de cadmio y de óxido de níquel 

separadas por capas de material absorbente impregnadas de hidróxido 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 el voltaje permanece constante hasta que la celda 

esta casi dcscargada. 16 

Reacción en al ánodo 

Cd(OH), +2e- -> Cd +20/r- 2.10 

Reacción en el cátodo 

NJ(OH), +OFr-> NiOOH+fl,O+e- 2.11 

2.4.2 Celdas de Niquel/llidruro Metálico 

Las celdas de almacenamiento de Ni/hidruro metálico (Ni/HM) están cobrando 

popularidad, especialmente en equipos portátiles como vidcograbadoras, computadoras y 

equipos celulares. La principal ventaja de las baterías de Ni/HM frente a las baterías de 

Ni/Cd es In baja toxicidad de las primeras, ya que el cadmio es un metal muy tóxico para la 

mayoría de los organismos incluso con exposiciones a bajas concentraciones. 17 

La investigación sobre sistemas de hidruros metálicos inicio en los años 70's cuando se 

buscaba un medio eficiente para el almacenamiento de hidrogcno. Sin embargo las 

aleaciones de hidruros metálicos desarrolladas en esas fechas, eran inestables bajo las 

condiciones de operación de la celda y no fue posible alcanzar un dcsempeilo adecuado de 

los sistemas. En la década de los so·s se desarrollaron nuevas aleaciones que se mantenían 
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estables en aplicaciones de celdas de almncenami,ento .. Desde entonces y hasta la fecha las 

baterías de Ni/HM han sido mejoradas,· prindpalmente en términos de .densidad de energía. 

Básicamente una celda de Ni/HM opera bajo el mismo principio .que WÍa'celda d~ Ni/Cd. 

En la batería de Ni/HM, el cadmio es remplazado poi urÍ hidrur~'inétálic;ci bas11do en una 

aleación metálica compleja capaz de absorber hid~ogeno. 1.8. El ~átoáo .¿¿ta· h~cho de óxido 

de níquel y se usa una solución de hidróxido de potasio ~on:io.el~ct;~Hici, L~ celdas de 

Ni/HM tienen un voltaje típico de 1.2 V. 19 .'f./.'~· ···:>~~-.-._:~: 
·:.-.- . ~ -, 

Las siguientes reacciones representan el comport~ie11to dclsisteÍna., la letra M 'representa 

el metal usado para absorber hidrógeno. 

Reacción en el ánodo 

MH+Ofr-> M+H'O+e­

Reacción en el é::Ótodo 

NiOOH+H,O+e~ ,..~Ni(OH), +oH-

2.5 Supcrcnpacilorcs 

2.12 

2.13 

Con el descubrimiento de la posibilidad de cargar eléctricamente In superficie de un 

material mediante frotamiento, se inicia la investigación de la llamada electricidad estática. 

Se hicieron investigaciones con diversas maquinas eléctricas que generaban cargas 

electrostáticas mediante frotamiento y en 1745 se fabrica la botella de Leydcn, precursor de 

los capacitares utilizados en la actualidad. La botella de Leyden consistía en dos hojas de 

metal separadas por un material aislante, en este caso el vidrio de la botella. 

La cantidad de energía almacenada en un capacitar se deline 

G=tCV2 
2.14 

' . 

La energía libre o energía de Gfü!Js.se deline como G y se incrementa cuadráticamente con 

relación al voltaje del capacitor.io. 

:,- (~r·\:;\¡ 
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La utilización de este. principio para almacenar energía eléctrica para aplicaciones prácticas 

en sistemas electroquímicos fue patentada por Becker en 1957. La patente describía el 

almacenamiento de energía eléctrica mediante la acumulación de carga en la doble capa de 

la interfase de carbón poroso con un electrolito acuoso. 

Los supercapacitores son dispositivos que almacenan energía eléctrica mediante la 

acumulación de cargas en la doble capa electroquímica. Han sido aplicados en varias áreas, 

en particular en vehículos eléctricos como automóviles y trenes. 

La principal ventaja de Jos supercapacitores con relación a las baterías, es que en los 

capacitares In acumulación de energía eléctrica se lleva acabo 'me,diÜnte un proceso no 

faradaico y no existe cambio de fase ni reacción qulmi¿a en cÍ ~sistema, por lo que las 

características del capacitar se mantienen constantes a través d~ u11 ~umero m~y grande de 

ciclos de carga y descarga. 21 

·~.:· :, . ','.'-: . : ' . . ' 

La clave que permite obtener capacitancia5 muy ~Itas e~ ~lsté;;,as · electroquímic~s. del 

orden de faradios o decenas de faradios en v~lúllÍeriesni~y p.;~u.;ños~digalllos 1 cm3
, es la 

utilización de materiales de gran área como el ~ru:bón a~Íivado que ti~ne,im área real de 

1000 a 2000 m 2/gr.22 
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CAPITULO 111 Diseño experimenta/ 

Capítulo 111 
DISEÑO EXPERIMENTAL 

3.1 Modelos eléctricos equivalentes de algunos sistemas electroquímicos usados en 

baterlas de NíqueVHídruros Metálicos 

Se utilizará la técnica de espectroscopia "de impedancia electroquímica para analizar los 

fenómenos de adsorción de hidr~~e~o. 'qllc ~~ll;;.en en la interfase de algunos sistemas 

electroquímicos usados en baterlas de,Níqllcl!i'.iidrur~sMetálicos (NifflM) 

Existen algunos antecedcnt~s que pruebán la viabilidad de la técnica, Lim et al 23
, 

desarrollaron un método , teórico basado en la admitancia del sistema para explicar 

fenómenos de adsorción' de hidrógeno" en un electrodo tipo membrana de Pd. También 

Kuriyama et al , 24"25, u~aror{ la, EIE para estudiar la degradación de electrodos de HM, sin 

embargo una de,)as aportaciones más importantes la realizó Zhang et al26 al proponer un 

circuito eléctrico equivalente para modelar los mecanismos de reacción de un electrodo de 

hidruro metálico (EHM): 

.. _-_ -, 

En total se realizaron 14,pruebas clcctroquímieas a tres sistemas diferentes: 

·' 
, ,Sistema;:.: ', Electrodo de Trabajo Contraelectrodo 

L .. ;' Hidróxido de Níquel Platino 
2 ', Hidruro Metálico Platino 

3 Hidróxido de Níquel Hidruro Metálico 

Tnbla t. Los tres sistemas clcctroqufm1cos modelados. 

30 
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CAPITULO 111 Diseño experimental 

Electrodo Positivo 
Ni(Ollh 0% SOC 

EHM Tipo Pastilla 
a Distintos SOC 

EHM Tipo Laminar 
a Distintos SOC 

Balerla de Nl/HM Con Tres 
Tipos de HM 

Balerla de Nl/HM a Distintos 
soc 

Figura J. t. Diagrama que muestra la secuencia de las pruebas 

Los circuitos eléctricos equivalentes utilizados para modelar las reacciones de 

adsorción/desorción de hidrógeno, son el resultado de un análisis de las curvas obtenidas 

mediante las pruebas de EIE. La simulación de los circuitos eléctricos equivalentes se 

realizó con el paquete computacional PSPICE'"'. diseñado para resolver funciones no 

lineales en el dominio de la frecuencia. 

3.1.2 Sistema llidr,óxldo de Níquel/Platino 

Para el sist~ma Ni{c>'l~)~tPt.'s6 reali:ió Úna prueba con el. electrodo de trabajo a un 0% 

SOC%, a temperá~ura; ~bie~t~ º¿~{~~ 'eléctrodo. de rt'!ferencia de m¿rcurio/óxido de 

mercurio (Ug/HgO) yun electroÍitcl d~ hidró.xido de P?tasÍo a una solución 6M. 
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3.1.3 Sistema Hidruro Metálico/Platino 

En esta parte del proyecto se estudiaron las reacciones en la interfase de ·un hidruro 

metálico, usando como contraelectrodo un electrodo de Pt. El experimento :se divldió en 

dos partes, en una se estudio el comportamiento de un EHM tipo. pastill~ a distin~os SOC, 

en la segunda parte, se repitió la prueba para un EHM a disdnto.s SOC, pero llhora del tipo 

electrodo laminar. 

3.1.4 Sistema Ilidruro Metálico/Hidróxido de Niqucl 

En este caso se analizó el comportamiento de un batería completa Ni/HM. Las pruebas se 

dividieron en dos secciones, en una de ellas se estudió el comportamiento de una batería 

completa de Ni/HM a distintos estados de carga. Se consideró un potencial de ·0.6 V vs 

Hg/HgO como 0% SOC y -0.90 V vs Hg/1-lgO como 100% SOC. Las pruebas se 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. se estudiaron tres diferentes aleaciones de HM en una 

batería Ni/llM. En total se realizaron 8 pruebas, en todos los casos se utilizó 

mercurio/óxido de mercurio como electrodo de referencia y un clcctrolito de hidróxido de 

potasio a una solución 6M a temperatura ambiente. 

3.2 Consideraciones generales del modelo eléctrico equi>'alcnte 

Las mediciones electroquímicas de la impedancia del sistema se llevaron a cabo en una 

celda electroquímica no sellada de tres compartimentos, utilizando una malla de Pt como 

contraclcctrodo, un electrodo de referencia de 1-lg/HgO, un electrolito 6M de KOH y el 

EHM como electrodo de trabajo. 
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ConsideraÍldo la reacción ·electÍ-ódica en el· electrodo negativo y positivo de una batería de 

hidruros metálicos de la forma: 

M+H20+e- <=>MH.+oH- 3.1 

· .. ' 

Ni(OH) 2 +OH- = NiOOH + H ,o+ e- 3.2 

La reacción de hidruro en la·· interfase· éiectrodo/electrolito involucra una etapa de 

transferencia de carga seguid~. por una transferenda de . átomos de hidrógeno de la 

superficie hacia el int~~ior de la aléaci(m; es decir, 

" . ·. 
f/20+M(1uprrjlcir) +C-·~<=> Mf/(aduuperjlc1') +Off-

Mf/(,..t11 supl'i;ficlr) .<=> MH(ob.1.superflcle) 

Difusión 

J\J//lulu.suprrjicut) -> A1/-/(uh .... l.,,¡~,,,c"·ª>' O bien 

Transición 
de fase 

M/-/(ahf.l'f1i11mrn,a)-> MH(obuol11onen,p) 

3.3 

3.4 

3.5 

3.6 

Sin embargo, no en todos los casos en hidrógeno adsorbido reacciona con el hidruro y se 

absorbe, también es común que existan reacciones que ocasionen un desprendimiento de 

hidrógeno gaseoso molecular (H2). En cualquiera de los dos casos absorción o 

desprendimiento de hidrógeno, la etapa de transferencia de carga es igual para ambos 

procesos, solo que en el caso de la adsorción, el hidrógeno se transfiere desde la superficie 

del hidruro a sitios disponibles en la red cristalina para después difundirse en el seno del 

material. Para la reacción de desprendimiento, después del proceso de adsorción de 

hidrógeno, se produce una recombinación en la superficie para fommr hidrógeno molecular 

que es liberado en forma de burbujas. 

TES1S CON 33 
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. . 

3.3 Sistemas utilizádos para la caractc~i7.ación clcctroqulmica 

Las propiedades ci.{éti;;as de • ab~o~c.Üin de hidrógeno, fueron determinadas utilizando 

técnicas Clectroq~-!rrti~as> Los e~~~rlrn~nÍmi se realizaron en una celda electroquímica a 

tempemtura-~o~s~t~:~ediante-un bailo Íénnico, haciendo uso de un calentador General 

E/ectric Heat;r; d~ ~611trolpr~porcional. 

Se usó . una· celda electroquímica no sellada . de tres compartimentos representada 

esquemáticamente en la Fig. 3.1, utilizando los electrodos de hidruros metálicos tipo 

laminar o. tipo· pastilla como electrodos de trabajo, un electrodo de mercurio como 

electrodo de referencia (Hg/Hg0/6M KOH), normalmente representado como Hg/HgO, 

dos contraelectrodos de níquel (Ni(OH)i/NiOOH) y un clectrolito alcalino 6 molar de 

KOH en solución acuosa. 

1) Electrodos de Nl(OH) 2 
2) Eloctrodo de HM 
3) ElodroUto 6M KOH 
4) Control de temperatura 

3) 

4)••••••••1E,,~--
Figura 3.1. Celda clcctroqulmica de tres compartimentos que representa una batcrfa de NllHM 

La parte experimental de activación electroquímica. polarización lineal y carga/descarga 

para los electrodos desarrollados, se llevó a cabo utilizando un potenciostato/galvanostato 

Solartron 1285. Los electrodos se activaron mediante ciclos de carga y descarga de 

hidrógeno a temperatura ambiente. Los electrodos se cargaron a una densidad de corriente 

de 100 mAg-1 durante 3 horas hasta alcanzar un potemcial de carga máxima de -0.9 V vs 

TESIS CON 
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Hg/HgO, y desc;.rgados it una razón d~ 1,00 mAg"1 hasta alcanzar un potencial limite de 

descarga de ..:.{).6 V vs Hg/HgO • 

.. . :: 

Los resultados de la ~!lf;¿t6rización ;,leéti6~uiiriica ~e midieron después de aléanzar el 

potencial est;.blc a eir~uiío abiert~ de 1.:i:celda ci~ctr6qúh~ica, con una variación menor de 

1 m Vmin"1
• Basado en el ~ist

0

ema d~ ~j·Ü~~{d~I -pote~ciostato utilizado, el valor de la 

corriente de polarización anódlca ~e defilliÓ\:o~o magnitud positiva. Un procedimiento de 

interrupción en la corriente del el~~tro'd;i '~¡;''~iilizó para compensar los errores de caída5 de 

potencial iR, debido a que la resistencia del electrolito entre el electrodo de trabajo y el 

electrodo de referencia, asl como la resistencia de contacto, los cuales son causa5 comunes 

del origen de caídas de potencial. 

Los estudios electroquímicos se realizaron con un Potcnciostato/Gálvanostato Solartron 

1285 con interfase de cómputo para caracterizar en régimen transitorio a los electrodos de 

hidruros metálicos desarrollados. Además un Potenciostato/Galvanostato .VoltaMastcr de . . . ' 

EG&G se utilizó para las caracterizaciones en régimen ele estado .estacionario: 

espectroscopia de impedancia elcctroqulmica. 

La conductividad del electro lito (solución acuosa) para c:li~c;~as' concentraciones del KOH 

se midió utilizando la celda elcctroq..;ímicn a temperatura 'i:'oñtrol~da y un medidor de 

conductividad Cole-Parmer Mulllparcin;ete;Cm1dti~ÍiVltyMeter Modelo EIV-19060. 

Los electrodos formados se activaron mediante un proceso clclico de carga/descarga. 

-
TESIS CO~J 
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3.4 Datos obtenidos 

Una vez que se realiza la prueba de EJE, el equipo entrega una serie de archivos de salida. 

entre ellos un archivo de datos graficablcs con la siguiente información: 

·vo1t.-mlSter [ff&G-- ----

---- :f{:~~!+~=:.~~.?~!~---: 
• Punto ! r~eCUt:!nC1~ . .J. M0dulo f;is11 T1~_rftp~-- - ~ PÓ1eñcta1· Corn11nte 

~ 1 }{~~_:g_:'. ~~ ¿}~~: -~~-~~: ~.:~~:- .g~~~¡ ~ }~~: 
J • 2e1E-tOA -, ifE-tti:f ., f6E--t01· ·:nxfE-.. of ·aooi::+a:f s 13E-OJ 
4 ; "t"79E+o( tZ.E-+OJ -272E+o1 3°00E+m" O.CIJE-tOO 513E-03 
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Fi~ura 3.1, Datos obtenidos mediante la prueba de EJE de un sistema Ni(Olf);/Electrolito 6 M KOll 

3.5 l{clución entre la mugnitud de la impedaneiu y el ángulo de fase con la impedancia 

real y lu impedancia imaginaria 

Existen dos razones por las cuales resulta conveniente separar la función de transferencia 

(FT) en su parte real y en su parte imaginaria, una de ellas es que si dividimos la FT 

obtenemos dos ecuaciones independientes entre si lo cual resulta muy útil en el proceso 

iterativo para el calculo de los parámetros R, C de los circuitos equivalentes. Por otra parte, 

es necesario tener a la mano los valores de impedancia real e imaginaria (Z', Z"), porque 

son los que se utilizan para graficar la respuesta mediante el diagrama de Nyquist. 

36 



CAPITULO 111 Diseilo eiperimental 

Debido a que ele.quipo' quese usó para realizar los experimentos solo proporciona la 

magnitud de la i~pe~an~ia el Zl) ·y el áflgulo de fase (O), es necesario transformar esos 

valores a impedru\ci~ ·':'~I e. imagiilari~: ; 

Recordando él do~c·~~I«; ··~fé laFT. mencionado en el capítulo I, podemos ver que la FT 

puede defini~se com~ l~hnpedanci~ t~ia'I del. sistem~ 

3.7 

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

Z'= IZlcosO 

Z"=IZ/senO 

Asi también es posible separar la FT 

FT=Z'+Z" 

Z'=~ 
I 

z··= v,mJ: 
JiMJ: 

3.8 

3.9 

3.10 

3.11 

3.12 

Para realizar la conversión de todos los datos obtenidos en los experimentos, se utilizó el 

paquete computacional EXCEL"", donde se aplicara~ las formulas antes mencionadas. 
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3.6 Análisis de circuitos usando PSPICE'"' 

Una vez que se ha obtenido el circuito equivalente del sistema electroquímico, es necesario 

efectuar una simulación para determinar el comportamiento del sistema y poder iniciar con 

el proceso de obtención de los parámetros R y C. 

Una de las herramientas de simulación más conocidas es el .paquet~ SPICE®, desarrollado 
«.;, 

en la Universidad de California en Berkeley, que se. ·ha con\iertidó .en el estándar para 

simular circuitos electrónicos, tanto a nivel industrial có~o ~c'.iC!éllli.io.: 

El SPICE'"' fue diseñado originalmente para máquinas con gran capacidad de computo, pero 

la aparición de la computadora personal motivó a varios fabricantes a adaptar versiones de 

SPICE'"' compatibles con este tipo de máquinas. Dos de las versiones más importantes en el 

mercado son MicroSim™PSpice"' de MicroSim Corp. De Irvinc, CA. E lsSpicc® de 

lntusofi en San Pedro, CA. Ambos fabricantes tienen versiones profesionales para simular 

circuitos muy complejos, así como versiones para estudiantes que tienen todas las 

características de las versiones profesionales, pero que solo pueden simular circuitos de 

baja complejidad. Sin embargo la versión para el estudiante de MicroSimT"PSpicc'"' es 

gratuita y permite su reproducción a los estudiantes y profesionistas interesados en usar 

MicroSimTMPSpicc'"'. 

3.6.1 Que es SPICE'"' 

. . . 
En el proceso de diseñar .un circuito, un paso necesario .posterior a la fabricación del 

mismo, es la verificació~ paraasegurarse q~ese colll~ortÍi dc.acuerd~ a las espcéificacioncs 

deseadas. Algu~~ de Jas p;.J~bii;;,~~~lizad~ so.:i v~rific~ciÓ~ déipunto ~é operación y el 

comportamiento CUMdo ~e Íipli~a ~na s¿ñ~I, en a.lgun~s ~~~s dentro de un intervalo de 

Nonnalmcntc el tiempo ·empicado· en· realizar estas pruebas en el laboratorio es 

considerable, además es nc~cs~io un. equipo de laboratorio costoso, todo esto con la 
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CAPITULO 111 Diseño experimento/ 

esperanza de q~e ~¡ circuito se ~omporte como se desea, este proceso es aún más tardado y 

costoso,, ctmndo. se ~plica a 1~ construcción de un circuito integrado, ya que su diseño, 

fabricación ;. v.d~ifl~~~ió~ p~~d~ ÍleY'arsc hasta varios meses. 

AfortunádameriL. eiist~:ia m~La ~e .. r.;alizar.cstos··~ioces~s· cii • ve~ficación .reduciendo 

el tiempo· y 'el· c~st;, Ínv~lucrados, ··sin.· néce~id,;cl •,de .i:olisthiirlos • usalldo ·.procesos de 

si~ulaciÓn de ci;cÚltos po'~compu~doni .. '• · · · ·· ·· · · 

El . análisi; ;¡~··~i~cuit.; por. computadora. usail~o S~l~E~ ti~~c ;"~tre ~tias,. lás siguientes 

caracterlsticas: 

Observar.el funcionamiento de un circuito antes de ensamblarlo' y construirlo 

Usar c~mponentes ideales para aislar los efectos limitn:ntes en el diseño 

. • ·Realizar mediciones de prueba que son: 

o Complicadas debido al ruido electrónico 

o No factibles por carecer del equipo adecuado 

o No apropiadas, pues el equipo de pr\lcba podría rcsultar.diiñacio 

Simular un circuito muchas veces con variaciones en sus com.poncntesc 

Cambiar los parámetros de los modelos de los dispositivos semiconductores, de tal 

manera que se puedan realizar simulaciones· para distintás condiciones de estos, 

tales co~o análisis de corriente alterna o directa .. 

Observar la . dependencia. de · 1~ temperatura, : gcneraciÓ~ de '¡,_;¡ció·;' así como los 

efectos de las capacitancias intrínsecas y de las propiedades fisicas del dispositivo 

que se simula. 

SPICE"' no es un programa interactivo. En SPICE"', los circuitos se describen en un archivo 

de entrada, qué.· tiene una lista de cada elemento de entrada del circuito (resistor, capacitar, 

inductor, etc:)·. indicando como esta conectado usando numero de nodos, además hay 

renglones en el archivo de entrada que designan la frecuencia de las fuentes, la temperatura, 

los tipos de análisis a realizar y la forma de mostrar los datos de salida. El archivo de 

entrada se crea usando el editor de texto y se envía a SPICE"' para su análisis. Es 

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



CAPITULO 111 Diseño experimental 

circuito ni· puede sintetizarlo dado un conjunto de especificaciones. Los resultados· del 

análisis aparecen en un archivo de salida ·creado por SPICE®. Si los resultados indican que 

hubo errores de slntaxis o qu~ ~I ~li~~it~ neee~i'ta ten~r ~~bi~s. es necesario ediinr de 

nuevo el archivo, correr otr~ ve~_!;;PICE®. 

Actualmente existe una versión de SPICE® en la que no es necesario editar el circuito en 

una hoja de texto, el programa creado para ambiente Windows® cuenta con una hoja donde 

se puede dibujar el circuito que va a ser analizado, esta hoja contiene los elementos mas 

comunes como resistores, capacitares, inductores y fuentes, para insertarlos directamente 

en el dibujo. 

Rele 

0082 

o 

8 32 

Cads 
-11-• 

6 57 

Rct 

o 24 

~!:!.9~1!~~~~~~~~~:;~~~!'!~~~~~~m; 
ll!@.Qj 

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

Cuando se corre el SPICE"' el programa toma el dibujo del circuito, identifica los 

componentes y crea el archivo de datos que servirá de entrada para la simulación. En la 

figura 3.6 se muestra un circuito eléctrico dibujado en esta ventana de SPICE®, cada 

elemento del circuito cuenta con una etiqueta para su nombre y otra para el valor del 
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elemento, también se debe notai que la fuente de voltaje del circuito simulado debe 

ajustarse a un valor no. mayorde 10 mV -(ge~eralmente 5 mV), para mantenemos en el 

rango lineal y c~lta~ trruisit~rio~ en ~I sisÍem,';.27 
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Capítulo IV 
RESULTADOS 

Se utilizó la técnica de impedancia electroquímica para caracterizar la interfase de distintos 

sistemas clectrodo/eléctrolito usados en baterias de Ni/HM. En todas las pruebas se realizó 

un barrido de frecuencias desde O.O 1 Hz hasta 1 O KHz. a excepción de las pruebas para 

electrodos de hidruro metálico tipo pastilla y tipo laminar a distintos estados de carga, en 

los cuales se varió el rango de frecuencia de la prueba, para evitar el proceso de difusión. 

4.1.1 Características del electrodo negativo de Hidruro Metálico 

El hidruro metálico usado tiene la siguiente fórmula molecular: 

(L11-0.ssCco.JNdo.11Pro.04)(Coo.14Alo.osMno.06Nio.11)s.02 (Calculadas por Rhodia Inc28)y su 

composición en peso se muestra en la figura 4.1. 

Composición del HM 

60 

49.97 
50 

~ 40 

i 3l 
:¡¡ 

18 27 
"' 20 

10 
3 75 

1.34 2.57 4 

La Ce Nd Pr NI Ce Al Un 

Figura 4.1. Elementos principales que forman el HM 
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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 Caractcrlstieas del electrodo positivo de Hidróxido de Nfquel 

Los electrodos de Hidróxido de níquel . han ~ido Üli!izaclo~ como. electrodo positivo en 

celdas secundarios. del tipo al~alinas, ~n celcl~· d~ Ni/Cd y NitHM29 debido a su alta 

densidad de e~ergía (600~630 mAhfc~), lar~a.dJraCÍón y' bondades ambientales.30 

~~ ·~ '": .'" ·.:-• 
·E • .•• ·,,, 

·· ;."' ',' :·· •. ;·· :r·~'"":: · 

El Ni(OH)2 tiene. dos. r;;.es :cÍÍfe~Í:nt~s'. ~O. y .f3. El 13-Ni(OHh se utilizó como electrodo 

positivo .en lá baÍcrÍaddNimM::a ¡)¿sarde que el a-Ni(OH)2 posee una capacidad mayor 

de interc~bi~;;d.eci~~t~6n~i1 .;~;~i¡[¡,,;~, c~inpuesto de fase 13 debido n que el segundo 

no es estabk ygecl~g;~~~~~n: Ío~~Í~los d~ carga y descarga32 

4.2 Gráficas)• resultados 

Los resultados se muestran mediante gráficas de Nyquist, los datos experimentales se 

representan con. líneas punteadas y los datos que. corresponden al ajuste ·del modelo 

eléctrico equivalente a este sistema en l!ne~ conti~u~. 

El error entre los valores obtenidos .ex~edn~ental~ente y los datos simulados, fue obtenido 

como un poreentaj e en relación a los datos e)(p~rlmentales; 

e%= Exp-,-Sim x100 
. Exp 

4.1 
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4.2.1 Caracterización del electrodo positivo de Ni(OH)l 

4.2.2 Técnica cx~.eriDtcntal 

Se utilizó un cl~ctr.;do éómcrcial de Ni(OH)2,. el. cual .esta formado por partículas de 

hidróxido de nlq~~i:de .forma ~sféricn; ·con im 5% wt: de cobalto mctllico en polvo. La 

función del cobalto es iá de' ~~tabÜizar el material activo, el elecÚcido Íambién contiene un 

1 % wt d~ politetr~flu~octile~o (PTFE) e~ suspcnsióíl acu.;sa. 

4.2.3 McdiciÓncs electroquímicas 

El electrodo fue activado mediante ciclos continuos de carga/descarga. El electrodo de 

Ni(OH)2 se utilizó como electrodo de trabajo en una celda clcctrolltica 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 utilizó como referencia y se colocó muy 

próximo al electrodo de trabajo. El clcctrolito utilizado fue KOH 6 M a temperatura 

controlada (303 ºK). 

Las mediciones electroquímicas utilizando la técnica de EIE se llevaron a cabo en el 

potcnsiostato/galvanostato descrito anteriormente, en el rango de frecuencias de O.O! Hz 

hasta 1 O KHz. Los datos obtenidos como lo son las componentes reales e imaginarias de la 

impedancia electroquímica fueron analizados a través de la función de· transferencia 

mediante el paquete computacional PSPICE"'. 

4.2.4 Análisis de los circuitos eléctricos equivalentes 

Se ajustaron los datos experimentales.respecto ·al circuito propuesto analizando la señal a 

altas frecuencias. Los puntos en el limit~ de. las frecuencias altas se ajustaron aproximando 
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la forma de la curva a un arco y ·mediante un ajuste párcial de mlnimos cuadrados no 

lineales. Asl es posible estimar la dispersión a altas frecuencias y también conocer el valor 

del elemento de fase constante (C~E) corrcspon<l,ielltc a' lá doble capa y los valores de los 

elementos que componen el circuito eléctricÓ 'y que corresponden· a la resistencia de 

obtener información acere~ d~ los ~1i:rl1.;'ii'to~'étifusivcis iaÍllbién conocidÓs como elementos 

de warburg. 

En la figura 4.2.se mues~rlltl l.os dato·s::¿btenidCJs experimentalmente med;antc .EIE de un 

electrodo de Ni(OH)~'y los datos obtenldo~ a ~~rtir de I~ simulación del circuito eléctrico 

equivalente .. 

0.45 

03S 

03 

I 025 

~ 02 

010 

0.1 

oos 

0.1 03 O• os 

Figura 4.2, Comparación entre los d?tos sir:nulados (puntos) y los cxpcrimcntnles (linea continua) 

Cot. 

·Rae 

Rcr 
Figura 4.3, Circuito eléctrico equivalente para una prueba de EJE con clec1rodo de trabajo de Ni(OH)1 
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Tabla 1, Se mucst..;.,, los'~•Jores dc_ l~~el~¡;,c~;:~ dcldr.;~i¡o ~~'~¡~;;lertt~ ~sad~~é:n ;. simulación 
. ' ·.-. · .. ~ ·_.,. 

4.2.5 lnlcrprctació~ de ll)rei~lt:dos o;t~n-idos, ~a'~; el ~lcctrodo positivo de Ni(OH)2 
·. -· ---.-. ···.· -.--, ,_- ,,-_·;-;::;:·· ::--~'>, ·v c._;:·-.,.~.,.-,, .... : -

Los electrodos de hlcl;óxido de niquel 'im~ sido utilizados como electrodo positivo en 

sistemas electroq.:.ímic~s d~ al~~~enruni~nto ele energ!a, tales como las batcr!as recargables 

de n!quel/cadmi-o, níquel/fierro: n!quél/zinc, niqu~J/hidrógeno, n!qucl/hidruros melálicos33• 

El material activo que ha resultado más interesante es el hidróxido de níquel-fl obtenido por 

precipitación química. Debido a que el hidróxido de n!quel-fl es un semiconductor tipo P de 

baja eonductividad34, es posible que la conductividad del fl-Ni(Ol-1)2 disminuya durante el 

proceso de los estados de reducción durante la descarga, este fenómeno esta asociado a la 

baja conductividad eléctrica del electrodo35 

El proceso más estudiado para mejorar el funcionamiento de los electrodos de Ni(OH)2 es 

la adición de cobalto a la matriz de hidróxido de níquel, pero en forma de hidróxido de 

cobalto36
• El cobalto es considerado adecuado para retrasar la fomrnción de capas resistivas 

en la interfase del colector de corriente y el hidróxido de níquel y el substrato. El estudio de 

los electrodos de Ni(OH)i mediante espectroscopia de impedancia permite investigar Jos 

potenciales de reacción del Ni(OH)2, así como el sobrepotencial de la evolución de 

oxigeno. 
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4.2.6 Resultados 

La figura 4.2, muestra el diagrama de nyquist para el electrodo de Ni(OH)i. La gráfica 

experimental se compone de un único semieíreulo a lo largo de todo el rango de frecuencias 

medidas, indicando que la reacción que predomina en el electrodo se encuentra controlada 

por la transferencia de carga. Se encontró 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)2. Esta premisa fue considerada para ajustar el 

modelo teórico que se muestra en la figura 4.3. El circuito eléctrico se encuentra controlado 

por el proceso de transferencia de carga. 

Se logró una buena llproxhnación .;ntre los datos experimentales y los simulados, debido a 

que el sistema csiúcÚ~dó"'rue reiritivame~te simple y es fácil de,simular, s~ puede afirmar - ·, ••" • - .,_- - • • • V.-. •• • • 

que el modelo p;~pú'~sto, tiene! im sentido fisi~o que permite d~s~ribÍr al electrodo 

estudiado. 

4.3.1 C11r:ict~rj¡~cÍó,~ dc,~n electrodo de llM Úpopa~tilla a di~tintos e;Í11dos de carga 

4.3.2 Técnica experimental 

Los electrodos utilizados en esta parte del experimento, se mantuvieron estables durante 

toda la prueba, para asegurar un comportamiento lineal del sistema, se aplicó una señal 

senoidal de excitación con un valor de 5 mVr, variando la frecuencia de los O.O! Hz hasta 

los 10 kHz. El experimento se realizó en una celda electroquímica de tres compartimentos 

utilizando un potenciostato/galvanostato VoltaMaster EG&G, un electrolito de 6M 'KOH, 

un electrodo de Pt como contraelectrodo y un electrodo de referencia de 'Hg/HgO, los 

experimentos se efectuaron a temperatura ambiente (297 K). 
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Una vez que se obtuvieron fos datos del experimento, se selecciono· un modelo eléctrico 

equivalente .basándonós en la forma de• la curva" de nyquist del sistema, posteriormente se 

calcularon los valores de los elementos R y C de los circuitos eléctricos::: 

La figura 4.1 O, muestra los espectros de imp6ci~6ia par~ ú~ ~l~~tr~d~~~lii HM iipo pastilla. 

La densidad de corriente de carga en todos los casos fue el~ 100 mAg:1• Ei estado de carga 

de los electrodos se estableció como una ·relación lineal del potencial de equilibrio, 

considerando -0.60 V vs 1-lg/HgO eomo 0% SOC y -0.90 V vs Hg/HgO como el 100% 

soc. 

La figura 4.1 O, muestra los diagramas de Nyquist para un EHM tipo pastilla. Se consideró 

un potencial de -0.6 V vs 1-lg/HgO como 0% SOC y -0.90 V vs Hg/1-lgO eomo 100% SOC. 

En la figura 4.10 se observa el comportamiento del electrodo pnra distintos niveles de 

absorción de hidrogeno. Las curvas obtenidas representan a electrodos con geometría plana 

y muy compactos, en estos casos la transferencia de carga se realiza solo en Ja superficie 

del electrodo. Los diagramas en forma de semicírculo sugieren un proceso dominante de 

transferencia de carga del clectrolito a Ja superficie del hidruro. seguido por la difusión del 

hidrógeno dentro del material. 

J 
· I 

rr 
. : 1 

.1 
¡ 

.1 

FiJ;:ura 4.10, Diagramas de Nyquist de un EHM tipo pastilla a distintos estados de carga 
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COL 

Figura 4.11, Circuito cquivalcil.tc Para .un-.EHM tipo pastilla n distintos SOC 

R.,, (O·Cm1
) Rcr(O·Cm1

) 
'CAd• CoL •• Error 

SOC(%) 1 · 
,(F·Cm"') (F·Cm"1

) (Amp) (%) 

o 0.64 1.76 , 3.26 0.16 0.1454 < 10.0 
25 0.61 3.71 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 s. Valores de los elementos del circuito equivalente de un El-tM tipo ¡mstilla a distintos SOC 

4.3.3 Análisis de resultados 

La forma observada de estos diagramas de Nyquist, corresponde a la forma característica de 

los electrodos con geometría plana, con a'ito grado de compactaci,ón en :donde sólo In 

superficie del electrodo se considera como la región activa para la reacción de transferencia 

de carga. Un semicirculo bien definido en la región de frecuencias bajas, es bien descrito 

por el modelo teórico propuesto, en donde se considera que la reacción de hidruro se lleva 

a cabo a partir de procesos intermedios entre los que se encuentran la reacción de 

transferencia de carga en la superficie del electrodo, la difusión de hidrógeno en el material 

multicomponcnte, así como el transporte iónico en el electrolito y el transporte electrónico 

en la fase sólida del electrodo. 
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La impedancia, de este , si~tcm'a s". encuentra forma.da por dos procesos que ocurren 

simultáneamentc:)a impedancia debida al proceso faradaico y otra asociada a los procesos 

intermedios que ocurren en la :superficie y que'se lle~an-á cabo' en serie, la impedancia total 

del sistem'ii sé'p'u~dc°Ícp~~~~~u;';:'~edi~té)~ ;~a'd~ 1iis dos anteriores. El circuito 

equivalente p;Ó~u~~;~\;én;:iit~ ·~~~¡¡¿~r~~~e>~1 ~l~te;,¡,á electroquímico formado por el 

electrodo ele HM tipo ;astill.;¡~jéctroÚ;~, '~iit-~ d~d~ estrido ele carga, se encuentra formado 

por una resistencia de polarizm:iÓn odc tJ~sfe,rc~~Ía de>carga, una capacitancia propia de 

la doble capa y una pseudocapacitanci~ dcbid~·a Í~,~~~cción superficial. Los resultados de 

la simulación del modelo se prese~tan en l~ tabla s.' 
. .-,. '?.'·_;.~~< . .:' '·. 

Los valores obtenidos para In Cd1 se cnc'iténti;;~, é~'.~! ·lntcrvnlo de los valores reportados 

para procesos clcctroqufmicos. A medid~ '.tj~e 'd , estado de carga del electrodo se 

incrementa, C,r se incrementa, indicando que)~ reacción superficial se incrementa a medida 

que se tiene mayor cantidad dc,hidróge~o· ab~orbido en el material. La 10 disminuye a 

medida que el estado de cargase i~'c:~errÍe~t~, ~sto está asociado al cambio que presenta la 

resistencia de polarización a -'rr;édida :C¡u~~ existe mayor contenido de hidrógeno en el 

material 

4.4.1 Caractcrizadó¡:; d~ u.i' ~lc~;~;,'d~d~ llM tipll laníi,Üar a distintós ~stados de carga 
,-_.';e~·)-;."; ' .. /il'.' ·'; 

•.'/"!"~-.-<:\: 

El procedimiento experimental fuecl'Tismcn¡uc se ~tili~o' para 
de HM tipo pastilla a dls~intos sq'c> , , ', ', ,,' ,'. 

''''.· '_,-:<:~::~\ .. ,~- -. ·,' 
La Figura 4.12 muestra lós éspectl"os de i!Tlpcd~~f!l Clci EHM tÍpo IaJ1liriar pa;;a diferentes 

estados de carga. En este, c~o · ~I ~l~té~~ ~_le~!foq~fn;ico, ~~;'r~~~~tado1 n~ e~;o t~ ',sencillo 

como el caso antc~for (tipo pnsti!I~}; ya'q~é Cin cLclcctrod~ tipo laminar se., observo un 
- : . - ~ . ' ' . . . . . " . ' . ' .. ' . . ' . ' . -

comportamiento del tipÓ eleétródo poroso; ~s ~ccir, río solo la~upe~ficie pla~a del electrodo 

interactuaba con el clecti'.o!ito, si~o ~ q~e ~~bid~ 'a 1ri ~~r~~Ídad d~l material. el electrolito 

penetraba en los poros atÍ~e~ta'nd~·ei área activa del material. 

rrv e• 1 ¿;-;::-¡;\ i\1:---i 
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Figuro 4.12, Diagramas de Nyquist de un EllM tipo laminar a distintos estados de carga 

Cot. 

Rcn 

Figura 4.13, Circuito eléctrico ~quivalentc para un EllM tipo laminar a distintos SOC 
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Rt:1e Rcr1 Rcn CAdtl CAd•l CoL lo Error 
%SOC 

(0·Cm2
) (O· Cm') (O· Cm') (F·Cm') (F·Cm') (F·Cm2

) (Amp) (%) 

o 0.42 O.JO 0.32 6.32 1.34 0.040 0.6095 <JO.O 
25 0.44 O.J6 0.39 6.66 0.478 0.042 0.4654 <JO.O 

75 0.49 0.243 0.52 7.22 0.28 0.069 0.3355 <JO.O 

JOO 0.45 0.30 0.69 8.J4 0.2J 0.076 0.2586 <JO.O 

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

4.4.2 Análisis de resultados de un eléctrodo de HM tipo laminar a distintos SOC 

El estudio de los electrodos tipo· l~inar permitió· obtener información acerca de la 

importancia que tiene la geometría y la ié~nica ele. preparación. así como la ausencia del 

ligantc (PTFE) en el funcionamicnt~ Ífo l¿~·~l~ctrodos de HM. 

La figura 4.12 muestra los diagramas de impedancia de este sistema, se puede observar que 

se trata de un sistema más complejo que en el caso de los electrodos de HM tipo pastilla, 

por lo que el sistema eléctrico equivalente también se vuelve más elaborado. 

Se consideran tres procesos en el sistema: 

a) la reacción de transferencia de carga, proceso faradaico, 

b) la transferencia de hidrógeno de los estados absorbidos a los adsorbidos (proceso típico 

de los electrodos porosos con geometría cilindrica47 y 

e) el mecanismo de reacción superficial. 

Las respuestas espectrales de impedancia de los electrodos porosos de hidruros metálicos, 

obtenidas del diagrama de Nyquist, son caracteristicas de la existencia de dos o tres 

semicírculos a lo largo de todo el intervalo de frecuencias. El tamailo y definición de cada 

uno de ellos está asociado principalmente a la velocidad de In reacción de transferencia de 

__ .. ,,, __ ........ ____ ~ 
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carga y·a la difusión de hidrógeno, existiendo en este caso más de un proceso de relajación 

distinto. 
> •• -·¡ -

'< . ."'.:·:'. .:._:' -. ·-.>·.::-, '·-:'-._.- ... •o'.'· . .;:': :, __ .- . ·;-' ,···.:· '·: -~·', . • 

De los resultados experimen~l~s se obser\ió q~e .dos s~~icfrc~lcisaparecen en el intervalo 

:~;e:::;:~~jF¡~~~1º~~e.:~ i~t~~~~~f ~:~~á\ :~f :~~j¿ip::::~aé~:::c~:: :: 

4.5.1 Caracterizllci.Ónde un.a batería de Ni/HM con tres tipos de aleaciones de HM 
.' ~~- ' 

·'.> : .>:: .. i~'::(:·'J' :- :-> -·--~--. -
4.5.2 Técnica experimental 

La preparación del ~atérial multicomponcnte y la técnica de activación de los electrodos 

laminares háfl'sido mencionadas anteriormente. 

Se preparan 3 tipcis d~ eléctrodos: A, B y C, El electrodo positivo es un electrodo comercial 

de . Ni(OH)2. Las· mediciones electroquímicas se realizaron . en· una celda abierta de 3 

compartimentos, ·utilizando un electrodo de Ni(OH)i como contraclectrodo. Con una 

capacidad mucho mayor que la del electrodo de HM. Un electrodo de Hg/I-lgO (6 M KOH) 

fue utilizado como electrodo de referencia, se usó como clcctrolito una solución 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 utilizó una densidad de 

corriente constante de 100 mA g·'. 

Las características elcctrocinéticas, tales como la resistencia de polarización (Rr)Y la 

densidad de corriente de intercambio (1 0 ) fueron calculadas mediante espectroscopia de 

impedancia clcctroquimiea. Se consideraron los electrodos completamente cargados (100% 

SOC). Las mediciones experimentales de los espectros de impedancia fueron efectuadas 

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

FALLA DE ORIGEN 
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estudiando la respuesta de su función de transferencia utilizando el paquete computacional 

PSPICE®. Los espectros de impedancia fueron medidos en el rango de O.O 1 Hz a 1 O.O kHz. 
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Figura 4.6, gráficas de Nyquist para un bater(a de Ni/J-IM con tres distintos EllM 

Cot. 
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Rcn 

Figura 4.7, Circuito eléctrico equivalente de una batcrfa de Ni/MM 
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RElc Rcn . Rcn ~Adt . CoL lo Error 
Composición 

(O·Cm') (O·Cm') (O·Cm') (F·Cm') (F·Cm') (Amp) (º/o) 

Aleación C 0.08 0.81 0.7 14.2 0.73 0.1695 <0.1 
Aleación B 0.06 0.9 0.8 6.02 1.6 0.1506 < 0.1 
Aleación A 0.06 l.S4 1.08 S.46 3.2 0.0977 < 0.1 

Tabla J, Valores de los clementoS del ~irCuilo equivalente. de 1~ Fi·g. 4.7 para cada una de las 3 aleaciones del 
· •' EHM de una baterla de Ni/HM 

4.5.3 lntcrprctacMn dc.,los··;cs.;:ltados obtcnid~i·;ara'uná batería de Ni/llM con tres 

tipos de aleaciones 
-· - . 

Atención A: MmNis.x~x +Ni ~~21o+Ni P~ios~+ soo Jr i:fu-2 

Atención e: . <~ihNi~~x~~ + Ni T221 o ¡Ni Po;~¡~'+ ~oÓ ~~ ¡;;,";-2 +'si~terlzado 
Sinterizado: A~@ 1173 K por 1 O Ínin ... . - ..... " .. 

·. . .. ~~ .: >_."< ·:·_-· ; ' :.; 

Ha sido posible identificar propiedades volumétricas típicas, como por ejemplo la 

capacidad de ábsorción de hidrógeno y la entalpía de reacción. Estas propiedades dependen 

principalmente de la composición del material y su estructura cr_istalina. Sin embargo 

existen otras propiedades tales como la activación, pasivamicnto, corrosión y oxidación 

(debido al contacto con el electrolito}, La actividad elcctrocatalítica, alta capacidad de 

descarga y el ciclo de vida, son propiedades principalmente debidas a las caractcr!sticas 

supcrlicialcs de la aleación. Se han investigado diversos tratamientos supcrficiales37
"
39 y 

varios aditivos40· 41, utilizados para desarrollar electrodos de hidruros metálicos (EHM). El 

estudio de los hidruros metálicos utilizando los tratamientos superficiales y los aditivos, ha 

pcm1itido mejorar las propiedades electroquímicas de los electrodos. 

;.. - -·' 

En esta parte de la investigación se utilizó la aleación multicorriponente MmNis.xMx 

[Lao.ssCco.JNdo.11Pro.04HCoo.1Alo.4Mn0.1Ni3.s6] como el. "· mateF~t >capaz'. 'd.e almacenar 

hidrógeno electroquimieamente. Se investigaron dos formas de tratamiento para estudiar el 

comportamiento de absorción en los electrodos tipo laminar. Un tratamiento consiste en 

sumergir el material activo en una solución alcalina de 6 M KOH a 31 O K por 8 horas para 

SS 
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activar la superficie de las partlculas mejorando el área activa. El otro método es un 

tratamiento térmico en una atmósfera inerte de argón a 1173 K durante 1 O minutos. En este 

método logr~mo~ ' u,na actÍv~cÍÓ~ · d.e hÍ ··superficie . mediante un proceso de reacción 

sólido/gas. Fueron anaÍizados ·10~ 'efectos· de los dos tratamientos sobre las propiedades 

elcctroqulmicas del .ii~terl~I mulÍicom.poncnte de los electrodos de hidruro metálico de una 

baterla experim~~tal tipo NiiHM u~Úizando un 1 Kq (constante de carga y dccarga) para la 

carga y descarg~.".> . 

.... ... ·"." 

4.5.4 Análisis de . resulta.dos 

Los espectros de EIE de los tres electrodos estudiados se muestran en la figura 4.6. Las 

gráficas de nyquist muestran claramente dos semicírculos en las curvas que corresponden a 

las aleaciones C y B. La aleación A se analizó en el dominio de la frecuencia para 

identificar sus dos scmiclrculos como componentes acoplados. El semicírculo que aparece 

en la región de alta frecuencia se atribuye al proceso de transferencia de carga en Ja 

superficie del electrodo el semicirculo que aparece a baja frecuencia, es debido a la 

reacción de adsorción de los átomos de hidrógeno sobre la superficie. El circuito· eléctrico 

equivalente que representa los fenómenos anteriores y su respuesta en frecuencia se 

muestran en la figura 4. 7. Los valores de los parámetros eléctricos del circuito fueron 

evaluados usando la función de transferencia del circuito utilizando PSPICE®. 

Los resultados son mostrados en la tabla 3, donde se pueden observar los efectos de los 

diversos tratamientos sobre el funcionamiento de los electrodos d.c HM .. Un ¡ratamicnt~ al 

electrodo permitió reducir la resistencia de transferencia de carga y por lo tanto mejorar la 

capacidad de adsorción de hidrógeno sobre la superficie del dc.ctrodo .. Deb.ido a·· qucia 

actividad elcctrocatalítica puede ser descrita mediante la ·densidad de . corriente de 

intercambio, de los resultados anteriores se observa que el tratamiento dado a cada 

electrodo se refleja como un incremento en la capacidad y eficiencia del electrodo con 

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

rango para un sistema Ni/I-IM. 

4.6.1 Caracterización de una batería de Ni/HM a distintos estados de carga 

4.6.2 Técnica Experimental 

La batería de Ni/HM tipo AA investigada fue diseñada para una capacidad de 1100 mAh. 

Un arreglo de electrodos tipo pastilla fue diseñado para alcanzar la capácidad de la batería 

(la obtención de los electrodos tipo pastilla fue mencionada anteriormdnte). se utilizó un 

electrodo comercial de Ni(OH)2 como electrodo positivo. Se utilizó un eie.ctr.olito acuoso 6 

M KOH. La celda fue activada clcctroquímicamcntc (ciclos de carga/descarga). 

La carga y descarga de la celda se realizó a una rn7.ón de C/10 (C: C~pncidad ~omina! de In 

celda) hasta alcanzar un voltaje de carga de 1.4 V y un voltaje de descarga dé 1; 1 V. 

Después de que la celda estuvo activada, se efectuaron. las medicion'es de impedancia en 

diversos estados de carga (0, 20, 40, 60, 80 y 100 % SOC) .. · 

Las mediciones de impedancia se llevaron a .cabo después de que las variaciones en el 

potencial de circuito abierto fueran del orden de 1 mV/min, y se realizaron en un 

Potensiostato/Glavanostato Voltamaster EG&G, los datos experimentales de los espectros 

de impedancia fueron analizados a partir de su función de transferencia y los parámetros 

eléctricos representativos fueron obtenidos mediante el paquete computacional PSPICE00
• 
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Figuro 4.8 a y b, diagramas correspondientes a una batcrfa de Ni/HM a distintos estados de carga 
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COL 

Rcn 

Figuru 4.9, Circuito eléctrico equivalente para una baterfn de Nill-IM a distintos estados de carga 

Rt:1e Rcr1 Rcn CAdll CAd•l Coc •• Error 
C'/oSOC 

(O·Cm') (il·Cm'J (O·Cm') (F·Cm') (F·Cm') (F·Cm') (Amp) (%) 

o 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 0.11 7.03 7.89 5.41 0.0269 < 0.1 

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

4.6.3 Interpretación de los resultados obtenidos para una batería de Ni/HM a distintos 

estados de carga 

Existe un gran interés por investigar las baterías de Ni/HM debido a que poseen una 

densidad de cncrgla más alta que los sistemas Ni/Cd (80 Wh-Kg-1) 42
• 
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El estado de carga (SOC) de una batería o celda, se refiere a la cantidad de capacidad 

residual en un instante determinado, medido como unidad porcentual respecto a la máxima 

capacidad disp6~ibl~' deia' b~t~;Ía 43;' El ~onocimiento del estado de carga no solo ofrece 

información acere~ cÍc la capacidad .resid~al, también permite asociar las propiedades 

electrocinéticas ~6~ la~ ~ci~ihl~s ~~li~aciones que se les pueden dar a este tipo de sistemas 

de almacenami~~tci de ~rl~~gla. 
' . - . 

Resulta pocci ~i;;lal· ~l ;,studio del. funcionamiento de una baterfa de HM, por que se 

encuentran acoplados dos-elementos: el electrodo positivo (Ni(OHh normalmente) y el 

electrodo negativo (HM), además se considera en todo momento que tanto el elcctrolito 

como los electrones se encuentran en estado estable, aun bajo condiciones de 

funcionamiento extremo (sobrcvoltajc, sobrccorrientc, capacidad de descarga, temperatura 

y sobrcdcscarga). Debido a la diferencia de capacidad especifica del electrodo positivo y 

negativo, se considera que para bajos estados de carga y bajas densidades de corriente de 

descarga, la impedancia del electrodo de níquel llega a dominar la impedancia del sistema. 

En este experimento se investigó la influencia del estado de carga sobre las características 

funcionales de una batería de Ni/HM no sellada. 

4.6.4 An1ílisis de resultados 

Las figuras 4.S(a, b) [gráficas de la A a la F] muestran los diagramas de nyquist para la 

batería de N/HM a varios SOC. Las figuras A, B; C muestran los espectros de impedancia 

formados por un segmento de semicírculo- eri la regió_rl .de frecuencias. altas y una 

componente asociada a la difusión en la región de frecuencias bajas. Por otra parte las 

figuras D. E, F muestran las componentes de un semicírculo y no· se alcanza a observar la 

componente difusiva a bajas frecuencias. 

El sistema que se esta estudiando es un sistema complejo, por que se esta midiendo la 

impedancia de una celda abierta de Ni/HM, la cual recibe contribuciones tanto del electrodo 

positivo de hidróxido de nfqucl como del electrodo negativo de hidruro metálico y también 

r-------1··:.· 
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del electrolito. Es posible establecer que para bajos estados de carga el comportamiento que 

se observa en una baterlá de)'1i!HM ei;ta asociado'a l~~esp~esta del electrodo positivo de 

Ni(OH)244
•
45,el diagr~ade n;~uist d~'los espec.;osA;, Bes diferente a los espectros B, 

e, D y F los ClÚtles'mMtienenllnat~ii'clenciade'finida •... 

'\ •.....•. :;;; 
:- . ~ '.'·' 

Los espectros A y B eo~espo~cl~n ¡i ~a car~a o°iuy baja o nula y la curva de impedancias 

de encuentra don'iin~da pri;Jcip~lmente por el Ni(OH)2. En los otros estados de carga, ya se 

manifiesta la impedancia del electr()clo de HM, pero aun así, para cualquier estado de carga 

del electrodo positivo se tiene presente principalmente la fase del hidróxido de nlquel el 

cual no tiene buenas propiedades de conducción electrónica. Por esto se considera que el 

estudio electroqulmico mediante espectroscopia de impedancia de una baterla de Ni/HM, 

se encuentra definido en gran medida por el comportamiento del electrodo de níquel. 

La principal diferencia entre las curvas de impedancia, puede ser estudiada a través del 

cambio de impedancia a bajas frecuencias. Las componentes imaginarias de la impcdnacia 

para los diversos estados de carga a dos frecuencias representativas son mostradas en la 

tabla 5. 

SOC(%) -Z" (O. t llz) -Z" (1.0 llz) 

o 0.010 0.124 

20 0.019 0.159 

40 0.023 0.215 

60 0.024 0.246 

80 0.026 0.268 

100 0.029 0.293 

Tabla 5. Valores de la co~poncntc imaginaria (·Zº) 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 en el rango de frecuencias examinado. Asl mismo el estado de carga no puede 

ser determinado desde los valores de la componente imaginaria46 y se considera que el 

rr:-:-i:~:·,·1~· ,,...., /\7\T 
! , . _.l \,./ ~.\ 
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efecto del estado de carga de una baterla está detenninado por la capacitancia equivalente 

en serie, Cad5t. Existen c~bios,sigt\¡ficativ6s en ,los espectros de impedancia de un estado 

de carga a otro· por lo que l;: capáci~cia e~ seria se puede relacionar a los ~stados de 

adsorción que interacÍÚiÍiidir~~l,.;ri.;ritc'concl tiansporte dc~'arga a través,Í:lcl electí-oéló. 
'<· ;"/_: .:-·,;', <:". ..-~,'.,::-: _<·: ~- <, - '¡ ---~;·.'. :-;:.,, _. "· ', 

El razonamiento ~terlÓr p~2iii:.~;~p~n.;:l1 cfrc,{itde1é~t~~o eq~iva:~ní~'de' la.figura.4.9 
,._ ,._ .. ,-_ -._¡.-- .·.• . .,_ ·- ·'q\;::,,:. ; -·'-·" ,..···· _,, .. ,, ,. '··"•' ····-: ' 

y permitió ajustar_,valorcs tcó~co~ a lo~ v~l~~es;experi.nen~l~s ª. disth1tos soc .. 

Los valores obt~llidos. P~I:' Ia d.;~sidád de ~o_rriente de in_tcr~anÍbio sé encuentran cercanos 

a los valores répoit_ndos iíñt~rioirn'~nte p~ c-stci tipo' d~ sisÍemns; 

rft-S?,·-----· ·----- --· 1 
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Conclusiones 

Conclusiones 

Se utilizó .la técnica de Espectroscopia de Impedancia para caracterizar los dos 

componentes principales de una bátérla de Ni/HM: el electrodo positivo de Ni(OH)2 y el 

electrodo negativo de hidruro me;álico, trunbién se analizó el comportamiento de una 

batcrfa de Nl/HM a'cÍistini~s scic y có~-tre~dlstiniós tipos de HM, 
~.--..<·.'.'. .. - .<· , -· · .. · .,, _,.;:~<::::::r. :.-~~ 
.,,-'-, ' .... -.---. ·:/ ;' ,'··:;:--~: ·:.·· -

Se ideritinca'rori'.1~~ pr~ccso~ · 9ue 'e~ntr¡;iail, las reacciónes de· cárga y·· descarga de los 

electrodos de HM '/C!e la· bai~ri~ de, Ni/1-IM: 
'/; ' . ·~:..': -~,:'. . ' 

::.· .- . •" ;·_, _,~--·· .-" -· -,~~ :'." '<<"';. . ' .. -
Los' circuitos eléctricos usados -~ertllitieron. representar los sistemas clei:froquimicos 

cstud_iados .. 

El paquete computacion~l rs'rÍtE<&l'pcªitiÓ'analfar l~ función de transferencia de los 

circuitos cléctri~os~qulvalcn(~s-Y'~bt~ñ6~ lo; val~~(,5 de los parrunctros R, e de los 

circuitos dentro ~~I ;l\ng~cj~:[;f~~e~cill·,~~'t¡ipl~~¡do,'· .. 

;~ :. :_:· ~ ·--~~~"··~< ¡,·-•· c.· ·!:·~-:~~~": 
;:/-' ' -< ·: .. ' -~--':-~:,>i:: ,·.- --, -

"'.> . .:_'_·,~-- -~·.' .- >· 

Sistema ElcctrÓdo positivo Ni(OH)2/Elcctrolito 

En el análisis dél ciccfr~do,'~~~ÍÚ~o'Ni(OH)21Elé~trolitó, el proceso dominante es el de 

transferencia de carga entre el cÍectr~lit§ y el •electrodo~ Debido a que no se observaron 

otros procesos di~ti~~~¿aÍd;,¡i~~fe{~nci,;'dc c~rgl\, el Ni(OH)2 es un material adecuado 

para usarse como Clc'i:irodo p~siíivc> en 'celdas el~ctroquimicas. 

63 



Conclusiones 

Sistema EHM/Electrolito 

, -·· ' - .. -- . -
En las pruebas efectuad~ a los.electrodos de HM tipo pastilla y laminar, se observaron dos 

compoitamiénlos ·distintos: · 

La respu~st~:Jar~~rf l~~Jodo tip~ pastillas~ ~~cia ~ sistelllas de electrodos con geometr!a 

plana . y .. · muy ~'(}mp~<:;(;)5; dondé : soliimente •• In )i.iperflcle: .d¿I lllllterial se encuentra 

interactúru;Ci.;c.;n•¡.;¡ elcct~.:llito; •• 

:··.\:;:·· 
En d ·•segundo· caso,· ei' c;ectr~d() de hidruro . metálico tipo Í~·iriiu-,. se observó un 

compo~lento" ti~i~o· de 'electro'do~ po~.:lsos,. donde el. eÍectrolito perlet~a. en el material 

aumentand¿ el árcia ~cthi~ d~Í ¿leet;od~: · ;, · · 
,;.:'.,, ; . '.< . 
. ': .. ~ ., 

En ambas pruebas sc:ob~e,.Va uri allfficrlto d¡::ln Rcr directrunente proporcional lll SOC, esta 

. i:aráctcrísÚéa cs~comÓn pa~a todo~ los sistemas. En l.:ls válorc~ .:lbtcnidos en los dos casos se 
• . .i ..... •«. - • -. - • --

obse..Va coro.o 1a. RéT es mucho máS ¡;e(¡ú~iia ¡i!lfll elcct~odos porosos/ y. consecuentemente -- .. , .... ··- ··--· . . " ;;.- . - _, . ·- - . ' . .. .. - . - ·-
lá lo es mucho nmyor comparada con la corriente obtenida paró: electrodos compactos y 

lisos; 

Caracterización de una batería de Ni/Hl\1 

Se observó el comportarni.cinto
0 dé:~ sistema complejo, causado por la respuesta conjunta 

de1 electrodo ?¿sitÍv¿ y deÍ el6~tro<lo ne~ativ~. A.mbos sistemas. de electrodos rueron 

analizados por s~paradb 'aoici~iori'.ncntc, pues ~~ fu~ po~iblc d~terminar el efecto de cada 

electrodo cuándo se encuentran ncopl~do~f¿rrrmndo umi batería ... 
-· . - .... 

Para la batería de Ni/H~ a distintos S.OC In re~istenci; de t~sfercncia de carga aumenta 

conforme ~e incrementa el SOC ·d~ la batería, pues entre ·;,,ás alto sea el SOC de la batcrfa, 

existen menos sitios disponibles en el HM para la absorción de hidrógeno, por lo tanto se 
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Conc/wriones 

necesita más energla para llevar hidrógeno desde el electrolito hasta el seno del material 

cuando la batería esta cargada que cuando la batería. tiene un nivel bajo o nulo de carga. 

Ln impedancia· imaginaria del sistema permanece dentro· de un mismo . rango de valores, 

indcpendicntcme~t~ del SOC de la batería, lo que siguiere que la clll"ga'.en la interfase del 

electrodo es constanÍe, independientemente del SOC de 1~ batería. 

Los tratamientos tennicos y de lnme~sión mejoraroÍ'l las características de los electrodos de 
r : .. , . - . ; . ' . . . ~... . , .. -

HM, con relación ni elccirodo de iJi:Ueba que penliánecio si~ tratamiento. 

Se deben investigar. los tr~tami~ntos térmfoo ·Y .de inmersion aplicados a los electrodos de 

HM, pues cst~st~d~icntos mejorara~ el funcionamicntó de 1,",s electrodos. Es necesario 
. ···_·--. ,. - -· . . ·-·_-: . ·_ ··. : 

cncont~ar los' paramctro~ (tiempo de inm-ersión, temperatura; etC.) con los que se obtiene un 
.. ,· . :· ... ·''. . 

funcicinamicntci óptimo de los clci:trodos.' 
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Anexo A: Modelos eléctricos equivalentes 

1) 

1.1 

A= 

B= 

C= 

D= 

Modelos eléctricos equivalentes 

¡- -- ·-1 f c.. . . 

ln __ l ' [ __ ---11-~-. ~! 
'---'W\r--

R, 

•Wvl v/,~ 
R.,. 

o-(1-J) . -W = -----····· , n-1/2 
w" 

R1Rlro2"ro2C/ + 2crR1R2co"co2C/ + 2cr2R 1co2C/ + 
2crR1ro"roC2 + R 1ro2

" +creo"+ R2co2" 

Out 

R1R/ro2"ro3C1C/ + 2crR1R2ro"co3C 1C 2
2 + 2cr2R1ro3C1C/. +.2crR1ffi"co2C1C2 + 

R1co2"roC1 + crco"roC1 + Riro2"roC1 · ·· . . · 
. . 

2cr2ro2C1C2 + crro"roC1 + Rlro2"co2C 1C 2 + 2crR2ro"co2C 1C 2 +R/ro2"co2Cl + 
2crR2co"co2C/ + 2cr2co2Ci2 + 2crco"coC2 + co2

" 

Impedancia total: 

a) z = AC+BD-J(BC-AD) 
. c2 +D2 

Parte imaginaria y parte real de la impedancia 
b) Z'= AC + BD Z"= -:-J(BC-AD) 

. C 2 +D2 C' +D' 
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Anexo A: Modelos eléctricos equivalentes 

Magnitud y ángulo 

e) ¡z¡ =.Jcz"+Z",) Z" ,,,=tan-•­
'I' Z' 

1.2 W=-
1

-
JYw 

A= -(R2
2Y2co3C 2 + coC2 + Yco) 

B = R1co2C22+ 2R1Yco2C2 + R1Y2éo2 + R1Ri2Y2co4C2
2 + R2Y

2co2 
o'.' • . ' 

. . '. "'' 

C = R1co3C 1C/+2R1Yco3C1C2 + R 1Y
2co3C1 +R1Ri2Y2co5C1Ci2 +R2Y2co3C1 

D = Ri2Y2co4C1C2+m2C1C2 + Yco2C1+co2C/+2Yco2C2 + Y 2co2 + Ri2Y2co4Cl 

Impedancia total: 

1.3 

A= 

B= 

C= 

D= 

d) 

w = _!_ 
y 

Z= Ac_¿-BD-J(BC-AD) 
c1 +D1 

R1R22Y2co2Ci2 + 2R1R2Yw2C22 + R,co2C/ + R1 Y2 +y 

R1Ri2Y2co3C 1C/~zi~/R;2Y2co3C/Ci2+R1co3C 1 Ci2 + R 1Y2coC1 + R2Y2coC1 + 
Ycoc,- · ·,,,r<- · · · 

2 2 2.. . ... · . . _::- ,' :.:j ' : .. 2 : . 3 2 . 2 , 
R2 Y co C1C_2 + 2R1R2Yco C1C2 +Rico C1C2 + R 1Y coC1 + RiY-coC1 + YcoC1 

Impedancia total: 

e) Z= AC+BD-J(BC-:_!!_~2 
c1 +D1 
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Anexo Á: M-odctos eté~tricos cq~ivalcntes 

2) 

~~n 1 . 
: i 

1_n __ :/v~.--··- l r-~ut 

L.-f~-1 

2.1 W = CT(l-J) ; n=l/2 
w" 

2.2 W=-
1

-
JYw 

g) Z = R1wC + R 1Yro -J 

2.3 w = J_ 
y 

wC+Yro 
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Anexo A: Modelos eléctricos equivalentes 

3) 

In Out 

3. 1 W = a(I - J~ ; n= J/2 
w" 

Impedancia total: 
aw" + w 2" R, - J(2a2wC + aw" + (J}(J} 2" R 

2 C + 2CT(J}(J}" R C) 
i) z = . 2 2 - + R 

llJ2(J)2" R2 2c2 + 2a(J}2(J)" R2 2c2 + 2a2(J}2c2 + 2CT(J}(J}"C + (JJ2" ' 

Parte imaginaria: 
k) 

Z"- - J(2-<T
2
wC + aw" + Q}_(JJ 2

" R 2 
2
C + 2a(J}w" R2 C) 

w 2(J} 2" R 2 
2 C 2 + 2a(J} 2(J}" R 2 

2 C 2 + 2a 2
(JJ 2 C 2 + 2aww"C + ;_;;,. 

3.2 W=-
1 

-
JYw 

Impedancia total: 
1) 

R1Y2ro2 + 2R1 Yco2C + R 1ro2C 2+ R 1R/Y2co4C 2 + R2Y 2co2 -J(R/Y2co3C + Yco + coC) 
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Anexo A: Modelos eléclricos equivalentes 

3.3 w = .L 
y 

Impedancia total: 
m) 

4) 

In 
::'· ,-------

4.1 W = i:i::Q-=.!.2 ; n=l/2 
w" 

Impedancia total: 
n) 

----11-~· -·¡ ¡··--·-l l·c::"~---! 
' ! 

1 
1 \/\f \_,- -~·--J 

Ro 

R,R/w 2c, 2 
+R, +R2 -JR/wC, 

R 2w 2c 1 
2 + 1 

G
'-----r·r·-'7'.:;:: .... , r1QrJ ,, ,, l .. 

¿, ~.'! ._; ._ :.: \._.·' .... ~ 

'"1 \. ' r~R-rGEN r.:...J...jJ...:...:,t..,. i .... /... .. • 
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Anexo A: ModeloS eléctricos equivalentes 

4.2 W=-
1

-
.JYOJ 

Impedancia total: 
n) 

4.3 w = _!_ 
y 

Impedancia total: 
o) 

5) 

Z= 

In --'\/v\.,--~ 
R, 1 

! 
~r. ------i 
R, 

!,~--·---, :~= ~:· '.:' 7. ;o=r,¡---. 
. - ,, .. ,\. .:., 

Fll~Lli DE ORIGEN 
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Anexo A: Modelos eléctricos eqlaiv81cntes-

5.1 W = a(I - J) · n=l/2 
mn '_-- .-'- ~ 

A= 
. . 

B= R2R?ro2"~2c/J°dak2RJ(J}nro:Ícl+ 2a2_R2éo2C/+ 2crR2ro"roC2 + R2ro2" +aro"+ 
R3ro2n .. . . ·• ... 

R2R/ro2~~3é,c22 +2aR~R3ro~(J)jc¡c/-f-2.a2R2cic,cl+2aR2ro"ro2c,c2 + 
2 . ' •.· .·.: . .' •' . . . 2 .. ,•: :' .. · . . . ·. 

R2ro "roCj+aro"~~1fRjro :.roe, > 
C= 

.2 2 -,:_._ .. · .. _i~( ¡·--~ .. -_<~:.i:~·:;:·~/>~:.-~·-... ~-~~'}-~----- .. - ·.· · n 2:. · · 2 2n 2 2 
2a ro C1C2.*aroroC,+R3 ro ro C1C2 + 2aR3ro ro C1C2 + R3 ro ro C2 + 
2crR3ro"ro2Ci2+ 2ci-2ro2c~~ • +2aro"roC2 + ro2" · · 

O= 

Impedancia total: 

p) 

5.2 W=-
1 

-
.JYw 

z = AC+BD-J(BC-AD) +R 
c2 +D2 1 

C = R2ro3C,C/ + 2R2Yro3C1C2 + R2Y2ro3C 1 + R2R3
2Y2ro5C,C/ + R3Y2ro3C1 

O= R 3
2Y2ro4C 1C2 + ro2C 1C2 + Yro2C 1 + ro2C? + 2Yro2Ci2 + Y2ro2 + R/Y2ro4Ci2 

Impedancia total: 

q) 
z = !1C+BD-J(BC-AD) +R 

c2 +D2 1 
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Anexo A: Modelos eléctricos equivalentes 

5.3 w = ..!_ 
y 

A= -( Ri2'Y2ro3C2+ 2R2YcoC2+ coC2) 

B = .· R R 2Y2CJ>2~ 2 +2R R Yco2C 2 + R o/C 2 + R Y2 + Y 
1 ..2.'.. 2 .. , . ·' 2 2 1 . 2. 1 -

C= R1R/Y~co3C1c/+, 2R.2Rh~20>3c, 2c/+ R1co3C1C22 + R1Y2coC, +R2Y2coC, + 
YcoC1 · . . . . . 

D= 
. ;z 2 2 ' ,. . <' :·:' .. ,,_ 3 2' ·3 . . 2 2. . . . 2 

Ri Y co C1C2 .+ 2R1R2 Yco C1C2 +Rico C1C2 + R1 Y roC1 + R2 Y coC, + YroC, 

Impedancia total: 

r) 
Z= AC+BD-J(BC-AD2+R 

c2 +D2 1 

6) 
Co, 

r-· 
1 

In_ _ -· \:\'\ ---¡ 
R, ¡ 

1 
1 ',. 

... - .. 
'.e, 

: 1 1 
! ! ¡ 

e,, 1 

'-----, w - ___ j 

--------

I 
! 
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Anexo A: Modelos eléctricos equivalentes 

6.1 W = u(l...:. J) n=l/2 

A= 

B= 

C= 

D= 

aJ" . 

· .. :·· '·,<. .': .-., ' , 
2cr2R;ro3C2C32 -1-·:2crR2coºc.02C2C3 + R2co2ºcriC2 + crroºroC2 

2cr2R2~;Ct6;6;z ;~crR2roºco3C1C2C3 + R2co20ro2C1C2 + crroºco2C 1C2 

2cr2ro3C1C2C3 + crcoºco2C1C2 + 2cr2ro3C,C/ + 2crroºro2C1C3 +co2ºroC1 + 2a2co3C2C32 

+ 2acoºro2C2C3 + ro2ºroC2 

Impedancia total: 

6.2 

A= 

B= 

C= 

O= 

s) 

W=-1-
JYw 

z = R 1(C
2 +D2 )AC+BD-J(BC-AD) 

C2 +D2 

2 . ' . . 2 
Rico C2C3 +R,Yco C2 

R1co3C1C2C3+ R,Yco3C,C2 
.. -· ·- .. -

2 '2 ·.' 2 . 2 2 
ro C1C2 +ro C1C3 +_Yro C1 +ro C2C3 + Yco C2 

Impedancia total:: 

t) 
z.,; R1(C

2 +D2 )AC+BD-J(BC-AD) 
. C2 +D2 
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Anexo A: Modelos-eléctricos equivalentes 

6.3 

A= 

B= 

C= 

D= 

W=_!_ 
y 

- ro2C2C3 - ro2C/- Y2 

. J . ·• 2 . 2 
YroC2 + R1ro C2C3 + R1Y roC2 

2. ·. .. . . <; .. ··4 .· ·.·. \ ' ~ 2 

Yro C1C2~R,1ro.~ 1C2C3.~R1Yro C1C2 
J . < .·.J:··.:;.;.· ·2.· .·· 'J 2 2 

ro C1C2C3 +,ro .C1C3 +Y.roC1 +ro C2C3 +Y roC2 

Impedancia total: 

u) 

7) 

z =R1(C
2 +D2 )AC+BD-J(BC-AD) 

c2 +D2 

7. 1 W = o-(1 - J) ; n= 1 /2 
CtJ" 

B = R.tro2
" + crro" 

D = 2cr2ro2C3C4 + 2aR.tro"ro2C3C4 + R.t2ro2"ro2C3C4 + aro"roC3 + R.t2ro2"ro2C/ + 
2aR.tro"ro2C/ + 2cr2ro2C/ + 2aro"roC4 + ro2

" 
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AneXo-Á:- Mode1óS eléC-ltiCoS équiv&tcntes 

Impedancia total: 
v) 

7.2 W=-
1
-

JYw 

B = R.i y2ro2 

C = RiY2ro3C3 

7.3 w = _!_ 
y 

x) 
z = R1R2

2
w

2c.2 
+R. +R2 -JR2

2we. + R3 -JR2
2we. 

R/w2c 1
2 +I R/w2c 1

2 +I + 

. ___________ -R_,_,_'Y_'we. -2R,YwC. -we. -j(R,Y' +Y) 
R,Y'we, + YOJC, -J(R,'Y'01'c,c. + 2R,Yrv'c,c. + 01'c,c. + R, 'Y'01'c,' + 2R,Yw'c.' .;;;:;>-¿}-.;>;: 
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Anexo A: M~defos ~léCtri~Os eci~i~~l~Otes 

A= -R,'Y2mC4 -2R3 YmC,-aC4 

B = R3 Y 2 +Y 

C= R3 Y 2aC3 :+YaC3 

o= R3 
2 Y 2 m 2 c,c, +2R,Ym 2c,c, +m 2c,c, +R, 2 Y 2 m 2 c, 2 +2R,Ym'c, 2 +m 2c, 2 +Y 2 

8) 

8.1 W = O"(l-J) · n=l/2 
w" , 

A= 

B= 

C= 

D= 

Impedancia total: 

y) 
2 2 2 2 _../"' z = R1R 2 w C 1 +R1 +R2 -JR2 W\.., 1 

R/ w 2C 1
2 + 1 

AC+BD-J(BC-AD) 
---- ci +Di 

'~=J-().J 
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Anexo A: Modelos eléctricos eqi.Jivalentes 

8.2 W=-
1

-
JYw 

A= -1 

B = R.¡roC4 +R.¡ Yro 

C = R,iro2C3C.j t R.i Y ro2C3 

Impedancia total: 
z) 

R1R2
2w 2C1

2 
+R1 +R2 -JR/wC1 R3 -JR/wC, AC+BD-J(BC-AD) z = + +---~~-'-=---R/ w2c, 2+1 R/w2c, 2 +1 C 2+D2 

8.3 W=..!_ 
y 

A= -roC4 

B = R.¡ro2C/ + R.i Y 2 + Y 

C = R.¡ro3C3C/ +R.¡ Y 2roC3 + YroC3 

D = ro2C3C4 + ro2C/ + Y2 

Impedancia total: 
aa) 

R,R/w 2 c,
2 

+R, +R2 -JR/wC, R3 -JR/wC, AC+BD-J(BC-AD) z = + + ------
R/w2c,2 +I R/w 2c 1

2 +1 c 2 +D2 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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