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PREFACIO

Esta Tesis fue realizada entre Octubre de 2004 y Marzo de 2009, en el Grupo
Metalurgia dependiente de la Unidad de Actividad Tecnologia de Materiales y
Dispositivos (Te.Ma.Di.), localizado en el Centro Atémico Bariloche,
perteneciente a la Comision Nacional de Energia Atdmica (CNEA).

Este trabajo fue financiado por la Agencia Nacional de Promocién Cientifica y
Tecnologica (ANPCyT) a través del proyecto PICT-R 188 y por el Consejo
Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET).

El director de esta Tesis fue el Dr. Hernan PERETTI, Investigador integrante del
Centro Atomico Bariloche, el Co-Director el Dr. Arnaldo VISINTIN,
Investigador integrante del Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas
y Aplicadas-Universidad Nacional de La Plata (UNLP) y el Consejero de
Estudios fue la Dra. Ada GHILARDUCCI, Investigador integrante del Centro
Atomico Bariloche.

La presente obra estda enfocada en el estudio de aleaciones formadoras de
hidruro, las cuales pueden utilizarse como componente de los electrodos
negativos de baterias de Niquel e Hidruro Metalico.

La Tesis estd dividida en 7 capitulos. En la elaboracion de los trabajos
comprendidos por esta Tesis se utilizaron diversas técnicas para la
caracterizacion tanto metalurgica como electroquimica de los materiales
estudiados. En particular, se estudid la aleacion de composicion Zr(CrysNigs), y
algunos intermetalicos del sistema Zr-Ni. Se presenta, ademas, el desarrollo de
un modelo fisicoquimico desarrollado en laboratorio. Dicho modelo permite,
mediante el ajuste de datos experimentales obtenidos por Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica, obtener valores de distintos pardmetros
termodinamicos y cinéticos de interés. Al final del trabajo, se exponen las
conclusiones generales y se proponen las perspectivas a futuro.
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Resumen

El consumo de baterias recargables a nivel mundial ha tenido un constante aumento en los
ultimos afios, debido principalmente al creciente uso de dispositivos portatiles tales como
teléfonos celulares, camaras fotograficas digitales, computadoras, reproductores de musica y
video, etc. Su uso se ha extendido, ademads, a dispositivos industriales como asi también a
automoviles eléctricos. Los principales tipos de baterias utilizados en estos artefactos son
Niquel-Cadmio (NiCd), Niquel e Hidruro Metéalico (NiMH) y Litio-i6n. Las primeras estan
sufriendo un importante desplazamiento del mercado (siendo reemplazadas por NiMH),
debido a la elevada toxicidad que presenta el Cadmio. Las baterias de Litio exhiben una mayor
capacidad por unidad de masa con respecto a las baterias de NiMH, pero son mas costosas y
todavia existen dudas acerca de su real durabilidad y condiciones de seguridad.

La bateria de NiMH consta de un electrodo formado por NiOOH/Ni(OH), (electrodo positivo)
y otro elaborado con una aleacidon que tiene la facultad de absorber y desorber Hidrogeno en
forma reversible (electrodo negativo).

La aleacion ZrCr, puede absorber Hidrogeno hasta un valor de capacidad de 2 % m/m,
formando el compuesto ZrCr,Hg ;. Sin embargo, el hidruro constituido es muy estable, hecho
que no es favorable para su aplicacion tecnologica. La sustitucion parcial de Cromo por
Niquel desestabiliza dicho hidruro, al mismo tiempo que este ultimo elemento actia como
catalizador para las reacciones involucradas en el proceso de formacion/descomposicion del
hidruro. Esta sustitucion puede dar lugar a la aparicion de distintas microsegregaciones o fases
secundarias, correspondientes a los intermetélicos pertenecientes al sistema Zr-Ni, como asi
también a cambios en la estructura cristalina de la aleacion base.

En la presente Tesis se estudian aleaciones compuestas por los elementos Zirconio, Niquel y/o
Cromo, las cuales son posibles candidatas a utilizarse como material activo de los electrodos
negativos de las baterias de Niquel e Hidruro Metalico.

En particular, se analizdo el efecto de recocidos sobre las propiedades de la aleacion
Z1(CrosNigs),, encontrandose que estos tratamientos térmicos afectan las caracteristicas
electroquimicas. Este hecho puede estar determinado por la presencia de distintas fases
microsegregadas del sistema Zr-Ni, detectadas en las muestras estudiadas. A raiz de esto,
algunas de estas fases fueron investigadas separadamente y agregadas a muestras de
Z1(Cro sNigs), para estudiar su efecto individual.

Las caracteristicas estudiadas en estos compuestos fueron las siguientes: capacidad de
descarga electroquimica, activacion (cantidad de ciclos necesarios para alcanzar la maxima
capacidad) y comportamiento a altos regimenes de descarga.

Todas las aleaciones estudiadas fueron elaboradas en horno de arco eléctrico. Para el analisis
metalurgico de las mismas se utilizaron las técnicas de Difraccion de Rayos X, Microscopia
Electronica de Barrido y Espectroscopia Dispersiva en Energia. Para estudiar las
caracteristicas electroquimicas, electrodos conteniendo polvos de aleacion fueron sometidos a
ciclados de carga/descarga electroquimica, descarga a elevados valores de corriente y
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.



En la Tesis, se presenta el desarrollo de un modelo fisicoquimico que simula la respuesta de
impedancia del electrodo. Los datos experimentales obtenidos mediante la técnica de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica fueron ajustados aplicando dicho modelo,
logrando resultados satisfactorios. El ajuste permitid obtener valores de importantes
parametros tales como densidad de corriente de intercambio, coeficiente de difusion del atomo
de Hidrégeno, constantes cinéticas, etc.

En primer lugar, se analiz6 el efecto de un tratamiento térmico de recocido sobre las
propiedades tanto estructurales como electroquimicas de la aleacion de formula Zr(Crp sNig s),.
El recocido se realiz6 sobre distintos trozos de un botén de dicha aleacion a una temperatura
de 1250 K, durante diferentes intervalos de tiempo. Se observaron diferencias entre la muestra
sin recocer y las sometidas a tratamientos de recocido, presentando mejores propiedades
electroquimicas la primera. En comparacion, dicha muestra presenta mayor capacidad de
descarga electroquimica, menores sobrepotenciales, mejor comportamiento a altos regimenes
de descarga y una activacion mas rapida. Los resultados obtenidos mediante el ajuste de los
datos de impedancia mostraron el valor mas elevado para la densidad de corriente de
intercambio correspondiente a la muestra sin recocer. Por otra parte, se advirtieron cambios en
la composicion y en las fases secundarias presentes en el compuesto base, hecho que aparece
como el responsable de los cambios observados en las propiedades electroquimicas.

Seguidamente, se elaboraron y estudiaron independientemente algunos de los intermetalicos
correspondientes a las fases secundarias microsegregadas encontradas en las muestras del
estudio anterior. Se analizaron las propiedades de los intermetalicos Zr7Nijo, ZrgNiy; y ZroNijy,
encontrandose que el compuesto ZrgNi,; es el tinico que no necesita activacion, presentando su
maxima capacidad en el primer ciclo de carga/descarga. Ademads, su comportamiento a
elevadas corrientes de descarga es el mejor de los tres intermetalicos estudiados. Utilizando el
modelo de respuesta de impedancia con los datos experimentales, se obtuvieron, para ZrgNiy,
los valores mas altos de densidad de corriente de intercambio y del coeficiente de difusion del
Hidrégeno, observandose, en cambio, un valor muy bajo para el coeficiente de difusion
correspondiente al intermetalico ZroNi; (~ 10 cmz/s). Los valores de las constantes cinéticas
de los tres intermetalicos estudiados muestran que la reaccion de absorcion/desorcion de
Hidrégeno (reaccion RADH) es mucho mas rapida que la reaccion electroquimica paralela de
desprendimiento de Hidrégeno (reaccion de Heyrovsky).

Por ultimo, se prepararon electrodos con mezclas constituidas por polvos de cada uno de los
intermetalicos estudiados y de la aleacion recocida Zr(CrysNips)2, en una proporcion 20%
m/m. Los resultados obtenidos por ciclado de carga/descarga revelaron que la muestra
Z1(CrosNigs)2 + ZrgNiy; se activa mas rapido y presenta menores sobrepotenciales tanto en el
proceso de carga como en el proceso de descarga.
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Abstract

The consumption of rechargeable batteries at worldwide level has increased constantly in the
last years, mainly due to the use of portable devices such as cellular phones, digital cameras,
computers, music and video reproducers, etc. In addition, its use has been extended to
industrial devices and electric vehicles. The main types of batteries used in these devices are
Nickel-Cadmium (NiCd), Nickel-Metal Hydride (NiMH) and Lithium-ion. The former ones
are undergoing an important displacement of the market (being replaced by NiMH), due to the
high toxicity of Cadmium. Lithium batteries exhibit a greater capacity by mass unit with
respect to the NiMH batteries, but they are more expensive, and doubts about their real
durability and security conditions still exist.

NiMH batteries consist of an electrode formed by NiOOH/Ni(OH), (positive electrode) and
another one elaborated with an alloy that is capable of undergoing a reversible Hydrogen
absorbing/desorbing reaction (negative electrode).

ZrCr, alloy has a Hydrogen storage capacity of 2 % wt., forming the ZrCr,Hs; compound.
However, this hydride is very stable and for this reason, not adequate for its technological
application. The partial substitution of Chromium by Nickel destabilizes this hydride, and at
the same time, Nickel element acts as catalyst for the reactions involved in the process of
formation/decomposition of the hydride. This substitution can give rise to the appearance of
different microsegregations or secondary phases corresponding to the Zr-Ni system, as well as
to changes in the crystalline structure of the base alloy.

In the present Thesis, alloys composed by the elements Zirconium, Nickel and/or Chromium
are studied; these alloys are possible candidates to be used as active material of Nickel-Metal
Hydride negative electrodes.

In particular, the effect of annealing on the properties of the Zr(Cro sNig5), alloy was analyzed.
It was observed that heat treatments affect the electrochemical characteristics. This fact can be
determined by the presence of different microsegregated phases of the Zr-Ni system, detected
in the studied samples. Consequently, some of these phases were investigated separately and
added to Zr(CrysNigs)2 samples to study their individual effect.

The studied characteristics of these compounds were the following: electrochemical discharge
capacity, activation (necessary cycle number to reach the maximum capacity) and High Rate
Dischargeability (HRD).

All studied alloys were formed using an electrical arc furnace. We performed X-Ray
Diffraction, Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersive Spectroscopy techniques
for metallurgical analysis. In order to study their electrochemical characteristics, electrodes
containing alloy powders were analyzed by electrochemical charge/discharge cycling, HRD
and Electrochemical Impedance Spectroscopy.

In this Thesis, a physicochemical model is developed in order to simulate the electrode
impedance response. Electrochemical Impedance Spectroscopy experimental data were fitted
with this model, obtaining good results. The adjustment allowed obtaining values of important
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parameters such as exchange current density, diffusion coefficient of Hydrogen, kinetic
constants, etc.

First of all, the effect of annealing on the structural and electrochemical properties of
Z1(CrosNigs), alloy was analyzed. Different annealing times at 1250 K were applied to pieces
of the same alloy button, observing a better electrochemical behaviour in the sample without
any thermal treatment. In comparison, this sample had higher values of electrochemical
discharge capacity, lower overpotentials, better HRD and a faster activation. The results
obtained by means of the adjustment of the impedance data showed that the highest value for
the exchange current density corresponded to the sample without annealing. On the other
hand, composition changes and the presence of secondary phases were noticed in the base
compound, fact that appears as responsible for the changes observed in the electrochemical
properties.

Next, some intermetallics whose composition corresponded to microsegregated secondary
phases observed in the samples of the previous work were elaborated and studied
independently. The properties of Zr;Ni;, ZrgNiy; and ZrgNi;; were analyzed, and it was found
that the ZrgNiy; compound needs no activation, presenting its maximum capacity in the first
charge/discharge cycle. In addition, its HRD is the best one of the three samples. Fitting the
experimental data with the model of the impedance response, the highest values of exchange
current density and diffusion coefficient of Hydrogen were obtained for ZrgNi,;. Conversely, a
very low value for the diffusion coefficient corresponding to ZroNi;; (~ 104 cmz/s) was
observed. The kinetic constants values of the three samples show that the Hydrogen
absorption/desorption reaction (HAR step) is faster than the parallel electrochemical Hydrogen
evolution reaction (Heyrovsky reaction or HER step).

Finally, electrodes with mixtures composed by powders of each one of the studied
intermetallics and the annealed alloy Zr(Cry sNigs)> were prepared in a 20 % wt/wt proportion.
The results obtained by charge/discharge cycling revealed that the sample [Zr(CrsNigs)2 +
ZrgNiy ] activates faster than the other ones, and presents lower overpotentials in both charge
and discharge process.
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Objetivos y organizacion de la Tesis

La presente Tesis abarca tres modulos tematicos:

1. Introduccion a conceptos basicos de distintos temas, tales como
e Sistema Metal-Hidrégeno
e Baterias de Niquel e Hidruro Metalico
e Fases de Laves

2. Desarrollo de un modelo fisicoquimico para ajuste de datos experimentales de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

3. Elaboracion y caracterizacion metalurgica de aleaciones formadoras de hidruro. En
este trabajo se estudiaron aleaciones del tipo AB, compuestas por Zr, Cr y/o Ni.

4. Caracterizacion electroquimica de las mismas para estudiar su utilizacion como
componentes de electrodos de baterias de niquel e hidruro metalico.

La obra consta de siete capitulos.

En el Capitulo 1, se presenta una introduccion general acerca de los hidruros metalicos y sus
distintas aplicaciones. Ademads, se hace un resumen de las generalidades de una bateria,
haciendo especial hincapié¢ en la bateria de Niquel e Hidruro Metdlico y los diversos tipos de
aleaciones utilizados en la misma.

En el Capitulo 2 se describen caracteristicas del sistema Zr-Cr-Ni asi como también de los
sistemas binarios que conforman dichos elementos.

En el Capitulo 3 se describen las técnicas utilizadas y los equipos empleados.

El Capitulo 4 trata del modelo fisicoquimico desarrollado en laboratorio para examinar
resultados de impedancia electroquimica, con el fin de obtener valores de parametros
fisicoquimicos de fundamental importancia, como por ejemplo la densidad de corriente de
intercambio, el coeficiente de difusion, etc.

En el Capitulo 5 se estudia el efecto que tiene el tratamiento térmico de reococido sobre las
propiedades electroquimicas de una aleacion de composicion Zr(Crg sNig 5)o.

Algunos intermetalicos de formula ZrNiy, los cuales pueden formarse durante la elaboracion
de la aleacion Zr(CrosNips), son examinados mediante técnicas metalurgicas vy
electroquimicas, cuyos resultados se presentan en el Capitulo 6. Asimismo, se estudian
mezclas de polvos de los intermetdlicos Zr,Niy con polvos de la aleacion Zr(CrosNigs)o,
examinando si dichos intermetalicos tienen influencia en las propiedades electrocataliticas de
la aleacion.

Finalmente, el Capitulo 7 detalla las conclusiones generales del trabajo, al mismo tiempo que
hace recomendaciones a futuro sobre los pasos a seguir sobre esta linea de investigacion.
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En la pagina 119 se muestra una lista de los simbolos y abreviaturas utilizadas/os en este
trabajo. Todas las unidades corresponden al Sistema Internacional de Unidades y se ha
utilizado la notacion de la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) para
identificar a los elementos.
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Capitulo 1

Introduccion general

La presente tesis esta orientada al estudio de aleaciones formadoras de hidruro para su
utilizacion en baterias de Niquel e Hidruro Metalico. En el capitulo se hace una introduccion
general explicando las caracteristicas del sistema Metal-Hidrogeno y sus aplicaciones.
Ademas, se presenta un resumen sobre baterias y se explican los procesos electroquimicos
que ocurren en las mismas. Por ultimo, se describen las caracteristicas generales de la
bateria de Niquel e Hidruro Metalico.

1.1. La interaccion metal-Hidrogeno
1.1.1. Generalidades

El Hidrégeno reacciona con casi todos los elementos existentes formando multiples
compuestos. Dependiendo del tipo de enlace establecido entre el &tomo de Hidrégeno y el
elemento considerado, los hidruros se pueden clasificar en i6nicos, covalentes o metalicos.
Los hidruros metélicos, en particular, presentan considerable interés por la gran variedad de
aplicaciones en los que son utilizados (electrodos de baterias recargables, almacenamiento de
Hidrégeno, purificacion de Hidrogeno, sensores, etc). Esto se debe principalmente a la
reversibilidad de la reaccion de formacion y descomposicion del hidruro y a la dependencia de
las propiedades termodindmicas y cinéticas del mismo con la composicion del
metal/intermetalico/aleacion respectivo. Por estas razones, los hidruros metélicos han sido y
son objeto de estudio de numerosos grupos de investigacion en todo el mundo.

En la figura 1.1 se muestran los elementos que forman hidruros, asi como el tipo de hidruro de
acuerdo a la clasificacion mencionada. Para los hidruros metalicos, se indica el rango de
presion de Hidrégeno bajo la cual son estables a temperatura ambiente.
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Figura 1.1. Elementos formadores de distintos tipos de hidruros [1.1].



Basicamente, un sistema Metal-Hidrogeno se compone de un metal o aleacion, Hidrégeno en
fase gaseosa (o condensada) y una interfase entre estos dos elementos. El metal o aleacion y
la interfase pueden tener estructura amorfa, desordenada u ordenada constituida por una o
multiples fases.

La interaccion del metal con Hidrogeno conduce a la formacion de compuestos con
propiedades diferentes a las del primero, a saber:

Estructura cristalina: la estructura cristalina puede cambiar, produciéndose cambios en los
parametros de celda unidad. Se generan defectos en la red, los cuales interactian y difunden
haciendo crecer las zonas de tension.

Fases: las interacciones Metal-Hidrogeno e Hidrogeno-Hidrogeno son el origen de la
aparicion de una variedad de fases y transiciones entre las mismas dependientes de la
temperatura y concentracion de Hidrogeno.

Propiedades electronicas y magnéticas: La expansion de la red, el electron y el proton
adicional perturban fuertemente electrones y fonones.

Cohesion: El cambio de los espectros del fonon y de las caracteristicas electronicas deteriora
las caracteristicas mecénicas y particularmente elésticas, conduciendo a una pérdida de
cohesion, mayor fragilidad e incluso a la desintegracion que conduce a la formacion de polvos.

La complejidad y nimero de estos y otros fendémenos hacen muy dificil el estudio del proceso
de hidruracion.

En la préctica, se utilizan dos formas de hidrurar un metal o aleacion:

» quimisorcion disociativa directa (a partir de Hidrogeno en fase gas)

» electrdlisis del agua

cuyas reacciones globales pueden ser descriptas de acuerdo a:

Quimisorcion M+ (x/2) H, &> MH, + O (1.1)

Electrolisis M+xH,O+xe < MH;+x OH (1.2)

donde M representa el metal o aleacion, x es un coeficiente de ajuste estequiométrico y @
representa cantidad de calor liberado o absorbido.

En el caso de la hidruracién por quimisorcion disociativa directa (ecuacion 1.1), el proceso
consiste basicamente en la disociacion de una molécula de gas Hidrogeno en la superficie del
metal, donde se produce la adsorcion de los a&tomos de H. Estos atomos se disuelven en la red
metalica formando una solucion solida, que sera denominada fase a. Si la concentracion de H



alcanza el valor limite de solubilidad, ocurre la precipitacion de una fase hidruro denominada
fase B, donde el atomo de H esta quimicamente ligado a los d&tomos del metal (figura 1.2).
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Figura 1.2. Hidruracion de un metal por quimisorcion disociativa directa.

Es comun representar este proceso mediante curvas isotermas Presion-Composicion (Grafico
PCT), tal como se muestra en la figura 1.3, siendo P, la presién de equilibrio del sistema
solido-gas y Cy el cociente entre la cantidad de 4&tomos de Hidrégeno por dtomo de metal a
cada temperatura. Los circulos que aparecen en la figura representan el proceso de formacion-

descomposicion de las fases a (negro) y B (gris) en una particula de aleacion.

Ln(p,,)

Y

1000/T

C, (HIM)

Figura 1.3. Gréaficos de isoterma PCT (a) y de Van't Hoff (b).

En el rango de composicion donde coexisten las fases o y B, la P,, deberia ser constante en
concordancia con lo dictado por la regla de las fases. Dado que en esa region las isotermas



presentan una especie de meseta cuya traduccion del idioma Francés es plateau, a las P, se las
denomina andlogamente presiones de plateau.

De la representacion grafica de /n (Pe,) vs. 1/T, donde P,, esta expresada en atmosferas y 7' en
grados Kelvin, se obtiene una recta de cuya pendiente se puede calcular el cambio de entalpia
(AH), relacionado con la formacion y descomposicion del hidruro como se observa en la
figura 1.3 (b). Anadlogamente, la ordenada al origen permite evaluar el cambio de entropia.
Mientras que el término de la entalpia depende de la estabilidad del enlace Metal-Hidrogeno,
el término de la entropia corresponde esencialmente a la transicion de Hidrogeno molecular a
Hidrégeno atomico, proceso necesario para el paso de fase gas a fase solida y es de valor
similar para todos los hidruros conocidos.

Para aplicaciones en almacenamiento de Hidrogeno, es conveniente que los rangos de presion
y temperatura de trabajo de los hidruros metdlicos sean 100-1000 kPa y 293-373 K,
respectivamente. Ademas de los aspectos termodinamicos mencionados, la cinética de
absorcion y desorcion del Hidrogeno también tiene gran importancia. Sin embargo, ninguno
de los hidruros estudiados hasta ahora presenta todas las caracteristicas requeridas para la
funcionalidad préctica de un almacenador de Hidrogeno basado en hidruro.

Es importante tener en cuenta que las isotermas PCT de hidruros no presentan en general un
plateau horizontal sino que el mismo tiene una cierta pendiente positiva. El hecho de que el
plateau esté inclinado se debe principalmente a las inhomogeneidades del material absorbedor
de Hidrégeno, observandose este fendmeno particularmente en aleaciones multicomponentes y
en compuestos no estequiométricos [1.2].

Por otra parte, también se presenta el fendmeno de histéresis, donde la presion de equilibrio de
Hidrégeno en la formacion del hidruro es mayor que en la descomposicion del mismo. En la
figura 1.4 se muestra un esquema representativo de un conjunto de isotermas PCT que
presentan los fendémenos de histéresis y plateau inclinado.

LnP Pendiente del plateau = d{ln P)/d(H/M)

Absorcién

Histéresis
Ln (P/Py)

Desorcién

Capacidad reversible ACH/M)
€ <>

Cu (H/M)

Figura 1.4. Esquema de una isoterma tipica de absorcidon/desorcion de
Hidrogeno en una aleacion.



Todavia no se entiende completamente el origen de la histéresis en hidruros aunque se acepta
mayoritariamente que esta relacionada con procesos irreversibles de deformacion pléstica y
generacion de dislocaciones durante la formacién de la fase hidruro [1.3]. Por lo tanto, la
magnitud de la histéresis se tiene en cuenta para tener una nocion de la irreversibilidad del
proceso de hidruracion/deshidruracion.

En lo referente al uso de aleaciones absorbedoras de Hidrégeno como componentes de
electrodos negativos de baterias, el proceso de hidruracion es de tipo electroquimico, teniendo
lugar una reaccion de electrdlisis. Cuando una corriente catddica es aplicada a un electrodo de
hidruro metalico en una solucion alcalina, el material activo absorbe el Hidrégeno generado
(ecuacion 2). En el proceso ocurren otras reacciones llamadas reacciones de desprendimiento
de Hidrogeno (RDH), que producen Hidrogeno gaseoso, disminuyendo asi la eficiencia.

El proceso de hidruraciéon comienza con una adsorcion del 4dtomo de Hidrogeno en la
superficie del material. Las principales etapas que tienen lugar en este proceso son las
siguientes:

Las moléculas de agua en la interfase M + x HZOint +xe — M-HX ads T X OH_int (1 3)

electroquimica reaccionan en la
superficie del metal con los atomos
del mismo.

El atomo de Hidrogeno difunde y se M-H i < M-H b ((1) (1 4)
x ads x abs .

absorbe en el seno de la aleacion
formando una solucién sélida. (o)

El 4&tomo de Hidrogeno se enlaza con M-H abs ((X) — MH abs (B) (1 5)
X X .

el metal precipitandose una fase
hidruro (B).

Reaccion de Volmer

Como se puede observar, las etapas de absorcion de Hidrogeno y de transformacion de fase
a — B son comunes a los dos procesos de hidruracién mencionados.

1.1.2. Compuestos de interés para la absorcion de Hidrogeno

En la década del "70, el descubrimiento de la absorcion de Hidrogeno en compuestos tales
como LaNis en la empresa Phillips [1.4] y FeTi en Brookhaven National Laboratory (EE.UU.)
[1.5], originaron un gran interés por las propiedades de estos nuevos compuestos y por sus
posibles aplicaciones. Hasta la fecha, se han estudiado en todo el mundo innumerables
aleaciones, principalmente para su utilizacion en almacenamiento de Hidrégeno y en
conversion de energia.

Por razones historicas, las diferentes aleaciones se dividen segiin su composicion atomica en
familias tipo intermetalico AB, AB,, ABs, ABs, A;B, A;B7, etc., donde A representa al
elemento responsable de la absorcion del Hidrégeno en la aleacion y B alude al elemento que
ayuda a la optimizacion de las propiedades de absorcidon/desorcion de Hidrogeno, ya sea
disminuyendo la corrosion y/o pulverizacion de la aleacion, variando el valor de la presion de
equilibrio, actuando como catalizador para las reacciones, etc. Las partes A y B generalmente



estan constituidas por més de un elemento; cominmente en la parte A se pueden encontrar
componentes tales como Zr, Ti, Mg, etc., asi como también aleaciones o mezclas de lantdnidos
en diversas proporciones denominadas cominmente como mischmetal cuya composicion
incluye principalmente La, Ce, Pd y Nd, donde los dos primeros son los mas abundantes. Los
elementos que aparecen mas frecuentemente en la parte B son Ni, Al, Mn, Co, Cr, V, Fe, etc.

Los tipos de compuestos mas estudiados y utilizados comercialmente son:

» AB,; (aleaciones base: ZrV,, ZrMn,, ZrCr, y TiMn;) cuyas estructuras cristalinas,
llamadas Fases de Laves, son del tipo hexagonal o cubica.

» ABs (aleacion base: LaNis) cuya estructura cristalina es hexagonal.

Cabe destacar que un gran niimero de los trabajos actuales estudian otros tipos de compuestos
tales como ABj;, mezclas o fusiones de aleaciones AB, con ABs y también aleaciones no
estequiométricas [1.6, 1.7].

1.1.3. Algunas aplicaciones

Debido a sus singulares caracteristicas, los hidruros pueden utilizarse en un gran niimero de
aplicaciones, abarcando temas de conversion de energia, seguridad, purificacion, etc.

En los siguientes apartados se describen algunos de los usos mas importantes de los hidruros
metalicos. Muchas de estas aplicaciones ya se encuentran disponibles a nivel comercial, no
obstante lo cual continuamente se introducen significativas mejoras en las mismas debido a la
intensa investigacion que existe en el tema.

1.1.3.1. Almacenamiento de Hidrogeno

Sin duda, la aplicacion mas importante y a la que se dedica la mayor cantidad de recursos,
tanto humanos como econdmicos en el area de hidruros, es el almacenamiento de Hidrégeno.
Esto se debe principalmente al auge que tienen las celdas de combustible (dispositivos que se
perfilan para ser los principales proveedores portatiles de energia en el futuro, en particular
para los medios de transporte). Las celdas de combustible acopladas a motores eléctricos
podrian reemplazar a los motores de combustion interna en automéviles, autobuses, camiones,
embarcaciones, etc. Empresas de la talla de Chrysler, Ford, General Motors y otras, ya han
lanzado al mercado vehiculos con esta tecnologia y existe una intensa investigacion en este
tema en varios entes publicos y privados a nivel mundial.

Los reactivos para las celdas de combustible son Oxigeno e Hidrégeno, los cuales se
alimentan continuamente durante la operacion de la celda. Por lo tanto, se hace necesario un
medio contenedor de Hidrégeno (el Oxigeno generalmente se lo obtiene del aire), y una de las
alternativas son los hidruros metalicos, principalmente por las dificultades tecnoldgicas que
implica tener dicho elemento en forma gaseosa o liquida. Otra aplicacién muy importante a
considerar es su utilizacion como proveedor de Hidrogeno para unidades estacionarias
proveedoras de energia (e. g. celdas de combustible de 6xido sélido), en lugares donde no
llegue la electricidad.



En general, estos hidruros presentan una densidad de energia volumétrica superior a la del

Hidrégeno liquido como se presenta en la figura 1.5.
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Figura 1.5. Densidad de Hidrégeno por unidad de volumen y masa para algunos hidruros [1.8,

1.9].

Esto proporciona la posibilidad de almacenar Hidrégeno en un sistema de alta densidad
energética en términos de espacio. Sin embargo, los hidruros tienen la desventaja de ser
masicos y solamente aceptan un bajo porcentaje del gas en relacion a su masa, es decir, su
densidad gravimétrica de energia es muy baja en relacion a otros combustibles. En la tabla 1.1
se pueden ver datos de distintos hidruros a fines comparativos.

Tabla 1.1. Caracteristicas de algunos hidruros simples.

Aleacion Hidruro % m/m H P,, (kPa) T (K)
Mg MgH, 7,6 100 573
ZrV, ZrV,H;s s 3,01 1.000 323
LaNijs LaNisHg s 1,37 200 298
FeTi FeTiH, o 1,89 500 303
Mg,Ni Mg,NiH, 3,59 100 555
TiV, TiV,H, 2,6 1.000 313




La primera columna representa el metal o aleacion, la segunda uno de sus hidruros, la tercera
el porcentaje en masa tedrico maximo alcanzable, la cuarta y quinta, la presion de equilibrio y
su correspondiente temperatura.

1.1.3.2. Baterias

La demanda de baterias ha crecido enormemente a nivel mundial, a causa de la gran cantidad
de dispositivos portatiles existentes (teléfonos celulares, cdmaras fotograficas digitales,
computadoras portatiles, etc). En particular, la bateria de Niquel e hidruro metéalico [NiMH]
es, quizas, la de mayor crecimiento en el consumo entre sus pares [1.10]. Es de destacar que
en la actualidad todos los vehiculos eléctricos hibridos utilizan baterias de NiMH. Introducida
en el mercado en 1988, esta bateria reemplazo a las baterias de Niquel/Cadmio [NiCd], las
cuales son altamente contaminantes y tienen menor capacidad por unidad de masa y de
volumen que las de NiMH [1.6, 1.11, 1.12]. Su estructura es similar a las de NiCd, excepto
que en su electrodo negativo se reemplaza el Cd por una aleacion absorbedora de Hidrégeno.

1.1.3.3. Purificacion de Hidrogeno

Esta aplicacion se puede llevar a cabo debido a la alta selectividad al Hidrogeno frente a otros
gases que presentan muchas aleaciones formadoras de hidruro. Ademas, el procedimiento
tiene una gran simplicidad y es mas barato que otras técnicas de purificacion.

Esta técnica se utiliza cominmente en mezclas de Hidrogeno con metano, en la separacion del
Hidrégeno utilizado en la sintesis de amoniaco y en la produccion de agua pesada; en este
ultimo caso el contenido de Deuterio presente en el Hidrogeno (aprox. 1:7.000) puede ser
extraido debido a la distinta velocidad de difusion de estos isdtopos en una aleacion formadora
de hidruros, asi como también por sus distintas propiedades termodindmicas y estabilidad del
compuesto que forman ambos is6topos [1.13].

1.1.3.4. Otros usos

Los hidruros se utilizan también en otras aplicaciones de ingenieria tales como bombas de
calor, sensores de temperatura, etc. Unos dispositivos novedosos son las ventanas oOpticas
inteligentes (figura 1.6).

Figura 1.6. Ventanas Opticas inteligentes (www.abtglass.com).



Estas ventanas tienen elementos o aleaciones formadoras de hidruros (lantdnidos, Mg,Ni), que
pasan de un estado metélico reflectivo a uno transparente y semiconductor al hidrurarse [1.14],
siendo este cambio de estado reversible.

1.2. Aspectos generales de baterias

1.2.1. Concepto

Una bateria o acumulador es un dispositivo que convierte la energia quimica contenida en sus
materiales activos en energia eléctrica por medio de una reaccion electroquimica de oxidacion-
reduccion. Los electrones involucrados en la reaccion se transfieren de un material a otro a
través de un circuito eléctrico, del cual se extrae energia aprovechable. Esta reaccion es
reversible, por lo que la bateria se puede recargar y volver a utilizar.

La bateria ideal es aquella que cumple con los siguientes requerimientos:

Alta densidad de energia volumétrica y gravimétrica

Buen rendimiento en alta exigencia (altos niveles de potencia)
No contaminante

Operable en un amplio rango de temperatura

Extensa vida util

Segura

Facil de usar

De bajo costo

YVVVVYVYYVYYVYYVY

Por supuesto que es muy dificil lograr reunir todas estas caracteristicas en una sola bateria
siendo ésta la razon por la cual hay tantos sistemas de baterias en la actualidad. Incluso la
mayoria de las veces un requerimiento se contrapone con otro.

Entre los parametros a considerar se encuentran los siguientes:

» El potencial, medido en la unidad volt (V), es el primer pardmetro que se tiene en cuenta,
porque determina el uso conveniente dado a la bateria. Su valor estd determinado por los
materiales activos, a través del potencial de equilibrio de las reacciones redox. En la practica,
el potencial real de operacion sera inferior al potencial de equilibrio debido a las resistencias
presentes en el sistema.

» La corriente que puede suministrar la bateria y la velocidad a la que la provee.

» La capacidad eléctrica, medida en referencia a los tiempos de carga y de descarga en
ampere hora (A.h).

» La densidad de energia volumétrica y gravimétrica.

» Laresistencia interna.

» El rendimiento, es decir, la relacion porcentual entre la energia eléctrica recibida en el
proceso de carga y la que el acumulador entrega durante la descarga.

La unidad electroquimica basica de una bateria es la celda; la bateria puede tener una o mas de
estas unidades. Una celda consta de cuatro componentes principales:



Anodo: es el llamado electrodo negativo; en la descarga, el material activo (4°) contenido en

el electrodo cede n electrones al circuito externo y se oxida durante la reaccion electroquimica
" o .,

(B"") de acuerdo con la siguiente reaccion:

A = B" + ne (1.6)

Catodo: es el electrodo positivo; en la descarga, el material activo (C"") contenido en el
electrodo capta los n electrones del circuito externo y se reduce durante la reaccion
electroquimica (D) de acuerdo con la siguiente reaccion:

C" 4+ ne = D (1.7)

Electrolito: Es un conductor idnico (no electronico), por el cual se pueden transferir las cargas
entre el 4nodo y el catodo a través de iones para cerrar el circuito eléctrico.

Separador: aisla fisica y eléctricamente los electrodos evitando cortocircuitos en el interior de
la celda; debe permitir el pasaje de iones.

Los demas componentes existentes en una bateria son los terminales positivo y negativo, los
colectores de corriente para cada electrodo, la carcasa y los sellos (que actiian como valvulas
en caso de tener que liberar sustancias para disminuir la presion dentro de la celda).

Para un adecuado funcionamiento de la celda se requiere fundamentalmente que los electrodos
tengan las siguientes propiedades:

Buenos agentes reductores (d&nodo) y oxidantes (catodo)
Buena conductividad
Estabilidad frente al electrolito

Facilidad de fabricacion

YV V.V V V

Bajo costo

En la figura 1.7 se representa esquematicamente una celda electroquimica operando en
descarga electroquimica. Cuando la celda estd conectada a una carga externa (la lampara en
dicha figura), el 4&nodo se oxida cediendo electrones al circuito, los cuales pasan a través de la
carga externa hacia el catodo, donde el material del mismo recibe los electrones y se reduce.
El flujo, a través del electrolito, de aniones y cationes hacia el dnodo y catodo,
respectivamente, cierra el circuito eléctrico.
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Electrolito

Cdtodo

Figura 1.7. Esquema tipico de una celda electroquimica funcionando en descarga.

En la tabla 1.2 se presentan algunos de los sistemas de baterias mas utilizados en la actualidad.

Tabla 1.2. Comparacion de los sistemas de baterias mas populares en la actualidad. [1.15].

Niquel Cadmio Niquel e ,H‘ldruro Plomo acido Litio ion
(sellada) Metilico (automotor) (Cobalto)
(sellada)
Cd MH Pb C
Catodo NiOOH NiOOH PbO, LiCoO,
Electrolito KOH (sol. acuosa) KOH (sol. ac.) H,SO, (sol. ac.) Solvente orgéanico

Densidad de energia

memoria.

a 20 °C (W.h/kg) 30-35 50 35 90— 190
(W.h/l) 80— 105 175 70 200
Voltaje (V)
> nominal 1,2 1,2 2 4
> c. abierto 1,29 1,4 2,1 4,2
» trabajo 1,25-1 1,25-1,1 2-1,8 4-25
» final 1 1 1,75 2,5
Autodescarga a 20 15-20 20 20-30 5-10
°C (% mensual)
T de operacion (°C) -40 a 45 -20a 50 -40 a 55 -20 a 55
Ciclos de vida 300 - 700 300 - 600 200 - 700 500 — 1.000
Tiene alta Las mas econdmicas
velocidad de Mayor densidad de para usos donde el .
. , . . Ofrece densidad
. descarga y trabaja | energia que Ni-Cd. peso tiene escasa .
Ventajas . . . de alta energia y
en un extenso Mas baratas que las | importancia. Buena )
, . S . bajo peso.
rango de baterias de Li. cinética, no necesita
temperatura. mantenimiento.
Moderada densidad
de energia. E1 Cd Minimo efecto Baja densidad de Alto costo.
Desventajas es muy toxico. memoria, elevada energia, elevada Problemas de
Elevado efecto autodescarga. autodescarga. seguridad.
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Como se deduce por el analisis comparativo de las propiedades presentadas en la tabla 1.2, la
bateria de Litio-i6n (con Co) parece ser el sistema que presenta mejores propiedades en cuanto
a densidad de energia, ciclos de vida, autodescarga, etc. Existen otros sistemas dentro de las
baterias de Litio (Manganeso, fosfato) que ofrecen mejores prestaciones. Incluso se considera
a la tecnologia NiMH como un “escalon” entre las baterias de NiCd y las de Litio. Sin
embargo, estas ultimas todavia son muy costosas, tienen problemas de seguridad y a menudo
brindan una vida 1til mucho menor a la prevista.

1.2.2. Termodinamica y Cinética

Las reacciones que se producen en los electrodos se denominan semireacciones de celda, son
heterogéneas y se llevan a cabo en la interfase entre el electrodo y la solucion. Esta region
interfacial donde ocurren las reacciones se denomina doble capa eléctrica, la cual se forma al
ponerse en contacto un sélido con una solucioén originando una separaciéon de cargas que,
describiéndola en forma simplificada, se asemeja a un capacitor. Esta separacion de cargas
lleva asociada una diferencia de potencial eléctrico, la cual puede ser muy baja (de unos pocos
volt) pero al estar repartida en una distancia muy pequefia (el espesor de la doble capa es de
unos pocos diametros atdmicos) el gradiente de potencial puede ser muy elevado.

Existen modelos simples para describir la doble capa eléctrica (figura 1.8).

Teolds de ld doble cdpd
Helmholtz Couy

R ]

i3
i
|
i
1
]
]
1
1
1
]
!

¥

[ ]
¥

Figura 1.8. Esquemas de la doble capa eléctrica segin los distintos modelos descriptos. La
variacion del potencial esta representada por ( = ). Los simbolos (+) y (-) representan iones
en solucion.

El modelo de Helmholtz considera que los iones de la solucidon se encuentran fuertemente
adsorbidos sobre la superficie formando una capa rigida donde el potencial varia linealmente;
el modelo de Gouy-Chapman supone una doble capa difusa en la que los iones de la solucion
son atraidos por la superficie cargada con una fuerza inversamente proporcional a la distancia
a la misma (sin llegar a formarse una capa rigida) resultando en una variacién exponencial del
potencial; el modelo de Stern es combinacion de los dos modelos anteriores resultando el mas
completo; Stern considera que los iones mas cercanos a la superficie son atraidos fuertemente
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por la misma formando una capa rigida mientras que los mas alejados quedan menos retenidos
resultando en una variacion lineal del potencial en la doble capa de Helmholtz y una variacion
exponencial en la doble capa difusa.

No es posible medir la diferencia de potencial de una sola interfase. Para establecer una tabla
de potenciales estandar de reduccion (E”) de semireacciones se adopté por convencion el valor
de cero para el potencial del electrodo normal de Hidrogeno [reaccion Ho/H™ (sol. ac.),
actividades unitarias de todas las especies, 7= 298 K] y se refirieron todos los potenciales al
potencial de dicho electrodo.

La diferencia de potencial de una celda (E) es la diferencia de potencial entre sus dos
electrodos (dos interfases), la cual se puede medir. Esta diferencia es una medida de la
tendencia a que ocurran espontaneamente las reacciones en un sentido dado. Dado que la
espontaneidad de cualquier proceso llevado a cabo a temperatura y presion constante estd
determinada por el valor del cambio de energia libre de Gibbs (4G), se deduce que 4Gy E
expresan la misma tendencia. Estas variables termodinamicas estan relacionadas por:

A G =-nFE (1.8)

donde F es la constante de Faraday (96.487 C/mol de electrones) y » es la cantidad de moles
de electrones involucrados en el proceso. El valor de 4G representa el maximo trabajo
eléctrico que puede brindar la celda en condiciones de reversibilidad, lo que implica corriente
nula. A medida que empieza a circular corriente por la celda, £ disminuye debido a
resistencias intrinsecas al proceso, las cuales dan lugar a los llamados sobrepotenciales y por
lo tanto disminuye el trabajo util que puede proporcionar la celda.

Con simples operaciones matematicas se llega a la expresion de la ecuacion de Nernst
(tomando en cuenta las ecuaciones 1.6 y 1.7 de las reacciones de oxidacioén y reduccion en
cada electrodo):

E, = E° - RT | acap
v nF  a,a,

(1.9)

Esta ecuacion relaciona el potencial de celda en el equilibrio con las actividades (a) de
reactivos y productos, siendo R la constante universal de los gases ideales y 7 la temperatura.

El tratamiento termodinamico presentado hasta aqui describe las condiciones de equilibrio de
un sistema electroquimico pero no brinda informacién acerca de los procesos dindmicos, como
por ejemplo, cuando circula corriente por la celda. Por lo tanto con las anteriores ecuaciones
se puede saber la espontaneidad de un proceso dado pero no la velocidad a la que ocurrird
dicho proceso.
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Cuando la bateria entrega energia en forma de electricidad, su potencial real es menor al
potencial de equilibrio, lo que resulta en una pérdida de la energia 1til disponible en la bateria.
Esta energia se utiliza para lograr que la reaccion electroquimica se lleve a cabo a la velocidad
requerida y para vencer las resistencias 6hmicas del sistema. Cada una de las pérdidas de
voltaje se denomina sobrepotencial. Los sobrepotenciales que aparecen en una bateria son los
siguientes:

» Sobrepotencial de activacion (7,): esta caida de potencial es debida a la energia necesaria
para activar la reaccion de transferencia de carga y lograr que ocurra a una velocidad deseada.

» Sobrepotencial de concentracion (7.): esta caida de potencial se debe a la energia
requerida para que el transporte de las especies reactivas desde el seno de la soluciéon a la
interfase sea lo suficientemente rapido como para mantener una dada corriente.

» Sobrepotencial 6hmico (7,:,): es debido a la resistencia al flujo idnico en el electrolito y
a la resistencia al flujo electrénico en los electrodos, siendo la primera la mas relevante.

Entonces el potencial real de la celda cuando estd en operacion (E,,), esto es, entregando
corriente eléctrica, se puede definir como:

Eop = Eeq - 7711 - 776’ - nohm (110)

Los sobrepotenciales de activacion y concentracion estan compuestos por dos sobrepotenciales
correspondientes a cada uno de los electrodos de la celda (dnodo y catodo). La figura 1.9
representa la disminucion del potencial de celda a medida que aumenta el drenaje de corriente
debido a los diferentes sobrepotenciales. Como se puede observar, todos ellos aumentan
cuando aumenta la corriente.

Potencial de equilibrio

I TMohm
o

'
+“—>
GO
=

a

Figura 1.9. Esquema cualitativo de la caida de tension debida
a los sobrepotenciales de una celda electroquimica.
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Los procesos asociados a estos sobrepotenciales son los que definen la velocidad de una
reaccion electroquimica. Para que ocurra la misma, el reactivo en solucion debe moverse hacia
la superficie (etapa de difusion) para luego transferir su carga (etapa de transferencia de carga)
como se esquematiza en la figura 1.10.

Transferencia de

o carga

Transporte

AN

Figura 1.10. Esquema bésico de los procesos de electrodo.

En el proceso global pueden aparecer otros fendmenos tales como reacciones quimicas
anteriores o posteriores a la transferencia de carga, fendmenos de formacion o ruptura de una
red cristalina, formacion de 6xidos, formacion de burbujas por desprendimiento de gases, etc.
La etapa mas lenta controlara la velocidad de la reaccion electroquimica.

Si la velocidad de la reaccion electroquimica estd controlada por la etapa de transferencia de
carga la densidad de corriente global (la densidad de corriente es la intensidad de corriente por
unidad de area geométrica del electrodo transversal al flujo de la misma, j = I/4,) estara dada
por la ecuacion de Butler-Volmer, también llamada ecuacion fundamental de la electrodica:

)

j=j, e T —e (1.11)

Aqui, n es el nimero de electrones involucrados en la reaccion, F es la constante de Faraday, #
representa al sobrepotencial, R es la constante universal de los gases y T es la temperatura. Al
parametro 8 se lo denomina factor de simetria y esta relacionado con la forma de las curvas
de energia potencial correspondientes a las reacciones en el electrodo. El factor de simetria
representa la fraccion de la energia eléctrica en la interfase que afecta la energia de activacion
de la reaccidn, y por lo tanto, la velocidad de reaccion.

El pardmetro jy es la densidad de corriente de intercambio y corresponde al valor de las
densidades de corriente anddica (j,) y catodica (j.) cuando # = 0 (figura 1.11).

Jo=Ja (1=0) jC( (1.12)

n=0)
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En condiciones de equilibrio electroquimico (y cuando no existe un campo eléctrico exterior
aplicado a la interfase), los potenciales observados son los obtenidos por la ecuacion de Nernst
y estan determinados usualmente por las propiedades termodindmicas del sistema. La interfase
se encuentra en un equilibrio dindmico que implica el pasaje de cargas en uno y otro sentido a
igual velocidad y por lo tanto a igual densidad de corriente, de forma tal que la densidad de
corriente total es cero. La obtencion del valor de j, es muy importante porque €ste parametro
indica cuan facil se llevard a cabo la transferencia de carga en un electrodo: la altura de la
barrera de energia que debe sortear el proceso de transferencia de carga serd menor cuanto
mayor sea el valor de jy. Este valor depende de los materiales del electrodo, de la rugosidad de
la superficie del mismo y del electrolito en contacto con dicha superficie.

REACCION
\ ANGDICA

EQUILIBRIC

log

REACCION
CATODICA ~N

-1

Figura 1.11. Relacion entre densidad de corriente y sobrepotencial,
donde se muestra la densidad de corriente de intercambio a # = 0.

La etapa de transporte de materia también puede controlar el proceso. La diferencia de
potencial en la interfase depende de la actividad del reactivo en la misma. A medida que
transcurre la reaccidn electroquimica, los reactivos se consumen y su actividad disminuye con
respecto a la inicial. Si el transporte de materia es suficientemente rapido comparado con la
velocidad de reaccion, la concentracion en la superficie se mantendra igual a la inicial y lo
mismo sucedera con la diferencia de potencial en la interfase; de lo contrario se necesitard un
exceso de energia para lograr el transporte de materia hacia dicha superficie. Este exceso de
energia origina el sobrepotencial de concentracion 7, resultando un control por transporte de
materia.

Los iones se pueden transportar hacia o desde los electrodos por migracion, conveccion y
difusion y las moléculas neutras solamente por difusion y conveccion. La difusion es el
transporte de materia debido a un gradiente de concentracion, mientras que la migracion es el
transporte de materia (iones o coloides) debido a la existencia de un campo eléctrico y la
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conveccion se origina por cambios en la densidad. El proceso de difusion es el mas importante
de los tres y generalmente es el responsable del transporte de materia en baterias [1.15].

El andlisis del proceso de difusion se realiza utilizando las ecuaciones correspondientes a las
leyes de Fick, las cuales representan el flujo de materia (primera ley) y el cambio de
concentracion en el tiempo (segunda ley).

J=-D % primera ley de Fick (1.13)
z
2

% =D Z f segunda ley de Fick (1.14)
z

donde ¢ = concentracion, mol/m’
J = flujo, mol/s m
¢t = tiempo, s
D = coeficiente de difusion, m?/s

z = longitud, m

La figura 1.12 representa un esquema de la interfase electrodo-solucion con las
concentraciones de reactivos en la superficie del electrodo (Cy.) y en el seno de la solucion
(Css) siendo o el espesor de la doble capa eléctrica.

C
CSS
-
EleCﬂ’OdO/ ¢ Solucion

/ se
>
<+—> z

)

Figura 1.12. Esquema simplificado de la interfase electrodo-solucion.

Considerando la relacion entre la densidad de corriente y el flujo es

j=nFJ (1.15)
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y suponiendo una variacion lineal de la concentracion en la doble capa eléctrica de espesor &

GCNCSS—Cse

P S5 (1.16)
se obtiene la ley de Fick electroquimica:

b CSS B CS@
JjrenFD s (1.17)

Cuando C, es igual a cero, la densidad de corriente alcanza un valor maximo que se conoce
como densidad de corriente limite j.

b CSS
Ji=nF D 5 (1.18)

Como se ve, el estudio de los procesos de transferencia de carga y transporte de materia es
fundamental para poder dilucidar que es lo que ocurre en un sistema electroquimico dado.

En el caso de baterias, tema de la tesis doctoral, el disefio de las mismas es realizado de tal
manera que sean despreciables los controles por difusion, migracion y transferencia de carga
para evitar las pérdidas por sobrepotenciales [1.15].

1.2.3. Aspectos operacionales

El uso de baterias requiere de multiples cuidados para lograr tener buenos rendimientos y una
vida util extensa. El almacenamiento de las mismas para su posterior utilizacion, los distintos
tipos de carga y descarga a los que pueden ser sometidas, la temperatura, el manipuleo, etc.,
son factores que pueden afectar en forma grave el rendimiento de una bateria. Algunos de
estos factores se analizan a continuacion.

1.2.3.1. Carga y descarga

La carga de una bateria es el proceso por el cual se restauran los materiales activos de la
misma al estado original desde el cual podran volver a utilizarse como proveedores de energia.

El proceso de carga se puede realizar a corriente constante (en baterias NiCd y NiMH) o a
voltaje constante (en baterias Li-ion y Pb-acido).
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Algunos tipos de carga a corriente constante son:

> Carga estandar: es la carga més lenta, utiliza una velocidad de C,/10 (10 a 16 h)*.
» Carga acelerada (Quick charge): es la carga que dura entre 3 y 6 horas.
» Carga rapida (Fast charge): esta carga dura entre 1 y 2 horas.

» Carga de mantenimiento (Trickle charge): Carga de mantenimiento que suele seguir
a las cargas acelerada y rapida. El régimen suele oscilar entre C,/20 y C,/40. Se utiliza para
compensar la autodescarga de la bateria y no es una carga permanente sino intermitente.

Los dispositivos que utilizan baterias y los cargadores tienen sistemas incorporados que no
permiten una sobrecarga o sobredescarga de la bateria, ya que estos procesos pueden dafar e
incluso inutilizar en forma permanente a la bateria. Esto puede ocurrir debido a causas como la
generacion interna de gases por reacciones no deseadas, la corrosion de los materiales activos
de los electrodos, aumento de la temperatura, etc.

En el mercado existen distintos tipos de cargadores de baterias que se diferencian tanto en la
forma de carga (rapida, lenta, de mantenimiento; a corriente o a voltaje constante) como en el
parametro a tener en cuenta (tiempo de carga, voltaje, temperatura) para la finalizacion de la
misma. Algunos de estos artefactos utilizan combinaciones de parametros para determinar el
fin del proceso de carga con el objetivo de brindar mayor seguridad.

En lo que se refiere a la descarga, ésta se produce al utilizar en algiin dispositivo la bateria
como tal, esto es, como fuente de energia. Entre los distintos tipos de descarga que utilizan
estos artefactos se distinguen las descargas a resistencia constante, a corriente constante y a
potencia constante, siendo este tltimo caso el mejor en general, aunque esto depende del tipo
de bateria. Asimismo, una descarga hecha de forma intermitente es mejor que una descarga
continua ya que las pausas en el proceso permiten que la bateria recupere parte de la caida de
voltaje logrando asi una mayor capacidad.

Una de las caracteristicas de interés en una bateria es su duracion, medida generalmente en
cantidad de ciclos de carga-descarga. Una bateria recibe a menudo muchas descargas cortas
con las recargas subsecuentes. Sin embargo, no hay definiciones estdndar que definan un valor
dado de profundidad de descarga para considerar a ésta como parte de un ciclo aunque se toma
en general un valor del 70 % de descarga de la capacidad maxima para tal fin.

* La letra C, hace referencia a la velocidad de carga y descarga. Por ejemplo, si la bateria tiene una capacidad de 3 A.h y se descargaa 1 C,,
entonces el dispositivo entregara energia durante una hora a 3 A, si se descarga a 2 C, entregara energia durante treinta minutos a 6 A y si se
descarga a 0,05 C, (C,/20) la energia sera provista durante veinte horas a 0,15 A. Si se representa la capacidad maxima de la bateria como
Crax Y la corriente como 1, la formula para calcular C, es C, (1/h) =1 (A) / Ciax (A.h). Se ha visto anteriormente, que a medida que se aumenta
la corriente de carga o descarga (por lo tanto se aumenta C,) aumentan las resistencias de la bateria, por lo que se debe tener en cuenta el
efecto de los sobrepotenciales para estimar el tiempo de carga correcto o la duracion de la bateria en el caso de descarga.
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1.2.3.2. Autodescarga

Las baterias que permanecen a circuito abierto, ya sea el almacenamiento en el que las
mantiene el comerciante o la no utilizacion por parte del consumidor presentan con el tiempo
una pérdida de capacidad llamada autodescarga. Esta se produce por reacciones quimicas de
los materiales activos con el medio y por reaccion electroquimica debida a diferencias en los
valores de actividad de distintas zonas del electrodo.

El factor principal que acelera este fenomeno es principalmente la temperatura; otros
elementos que influyen en la autodescarga son las impurezas presentes en la celda, el disefio
de la misma, el tiempo de almacenamiento, etc.

La autodescarga también puede producirse por la rotura de los separadores, a causa de una
cristalizacion del material activo o una expansion del mismo.

Los valores promedio de autodescarga pueden verse en la tabla 1.2, siendo relativamente altos.
Las baterias recargables en general tienen mayor autodescarga que las no recargables.

1.3. La bateria de Niquel e Hidruro Metalico
1.3.1. Desarrollo

En 1970, los laboratorios COMSAT comienzan a desarrollar la tecnologia de baterias de
Niquel-Hidrégeno® (Ni/H,) [1.16]. Las investigaciones posteriores sobre ésta tecnologia
sirvieron para fomentar el interés cientifico en la posible invencion de otro tipo de
acumulador: la bateria de Niquel e hidruro metalico, donde el electrodo positivo continuaba
siendo el mismo que se utilizaba en las baterias de Niquel/Hierro y Niquel/Cadmio y el
electrodo negativo consistia en una aleacién formadora de hidruro. Por ejemplo, en trabajos de
Mao y col. [1.17] y Visintin y col. [1.11, 1.18] se realiz6 una investigacion sistematica sobre
baterias, especialmente en el sistema Ni/H,, comprobando que la reaccién del Hidrégeno con
el electrodo de hidroxido de Niquel es la responsable de la autodescarga y proponiendo el
almacenamiento de Hidrégeno como hidruro para disminuir la presion de Hidrogeno,
minimizando asi la velocidad de autodescarga.

Inicialmente, los compuestos que se investigaron consistian en aleaciones binarias, las cuales
no presentaban un buen rendimiento. Consecuentemente, el desarrollo de la bateria de NiMH
se retrasd. En 1982, Stanford Ovshinsky fundé Ovonic Battery Company, una subsidiaria de
su empresa Energy Conversion Devices Inc. (ECD Ovonics®). Este cientifico-empresario
enfoco los esfuerzos de su compafiia y grupo de investigacion en el estudio de los elementos
constituyentes y estructuras de aleaciones para baterias NiIMH. En 1986, Ovshinsky y col.
patentaron una nueva tecnologia de preparacion de aleaciones consistente en elaborar
compuestos “desordenados” multicomponentes y multifase [1.19]. Este nuevo concepto
influy6 enormemente en la fabricacion de nuevos materiales para las baterias de NiMH a tal
punto que la gran mayoria de los fabricantes de estas baterias trabajan bajo ésta y otras

Actualmente esta bateria solamente se utiliza en aplicaciones espaciales tales como satélites de comunicacion, meteoroldgicos, etc., ya que
son voluminosas, requieren recipientes de acero de alta presion y son muy costosas [Lin94]).

. . < . . .
Ovonic es una contraccion de Ovshinsky y la palabra inglesa electronic.
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patentes pertenecientes a la compania [1.20]. Ovonics se dedica principalmente a la
investigacion de aleaciones tipo AB, por la posibilidad que ofrecen estos compuestos de lograr
un aumento significativo de la capacidad.

Willems y col. de Philips Research Laboratories [1.21] y Boonstra y col. del Osaka National
Research Institute [1.22, 1.23] estudiaron la rapida degradacioén que tenian las aleaciones ABs,
cuyo intermetélico representativo para estas aplicaciones es LaNis. Estos estudios derivaron en
una mejora fundamental de las aleaciones ABs a partir de la sustitucion parcial de los
elementos originales [1.24].

Estas modificaciones mejoraron sensiblemente el desempefio como electrodos negativos de las
aleaciones formadoras de hidruro, permitiendo a esta tecnologia lanzarse al mercado a fines de
la década del "90. Desde entonces, su desarrollo ha mejorado constantemente. En 1991 una
bateria de NiMH tenia una capacidad de 2.300 mA.h (56 W.h/kg, 180 W.h/l); en 1999 las
baterias alcanzaron capacidades superiores a 3.500 mA.h (90 W.h/kg, 300 W.h/l) [1.25]. En
ese mismo afo, aproximadamente a diez de su irrupcion en el mercado, la produccion mundial
de estas baterias fue de 900 millones de unidades [1.26].

Los dispositivos mas comunes que utilizan este tipo de bateria son, en general, dispositivos
portatiles tales como teléfonos celulares, camaras digitales, reproductores de musica y video vy,
en menor medida, las computadoras portatiles, entre otros articulos. Sin embargo, su uso
alcanza también a grandes maquinarias como por ejemplo carretillas elevadoras e incluso
submarinos. Cabe destacar que en la actualidad todos los vehiculos eléctricos hibridos (HEV)
y eléctricos (EV) disponibles en el mercado utilizan exclusivamente baterias del tipo NiMH
[1.27]. Este mercado est4 teniendo un fuerte crecimiento y eso impulsa aun mas el interés por
las baterias de NiMH. La competencia que este tipo de bateria tiene en este terreno son las
baterias de Litio y las celdas de combustible, aunque todavia existen problemas tecnoldgicos
sin resolver en ambas como para ser utilizadas en los automoviles a corto plazo.

1.3.2. Caracteristicas generales

La estructura bésica de una bateria de NiMH es idéntica a la de una bateria NiCd. Consiste en
una placa positiva que contiene oxihidroxido de Niquel (NiOOH) como su material activo
principal, una placa negativa compuesta principalmente por aleaciones absorbedoras de
Hidrégeno, un separador hecho de fibras finas, un electrolito alcalino [solucién acuosa 7M de
hidroxido de potasio (KOH)], una carcasa de metal y una placa de cierre hermético.

La forma de las baterias puede ser tanto cilindrica como prismatica. Las diferencias basicas
entre estos formatos son la construccion de los electrodos y la forma de la carcasa. Las celdas
prismaticas se disefian para cubrir las necesidades de dispositivos que tengan un espacio
limitado para contener la bateria. La forma rectangular de la celda prismatica permite un
montaje mas eficiente de la bateria eliminando los espacios vacios que se generan en las
celdas cilindricas. Asi, la densidad de energia volumétrica de una bateria puede aumentarse
construyéndola de forma prismatica.

En las baterias cilindricas, los electrodos positivo y negativo formados por placas y aislados
por el separador, se enrollan en forma de bobina, insertdndose en la carcasa. Luego se adiciona
el electrolito, el cual queda contenido en los poros de los electrodos y el separador. La celda se
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sella engarzando todo el montaje en la carcasa. La parte superior de la bateria incorpora una
valvula de seguridad para aliviar los posibles aumentos de presion originados por la evolucion
de gases dentro de la bateria. La carcasa actiia como el terminal negativo y la tapa de la misma
como el terminal positivo, aislado eléctricamente de la carcasa.

Las celdas prismaticas se construyen de manera similar, excepto que los electrodos son planos
y de forma rectangular. En la figura 1.13 se pueden observar esquemas de los dos formatos de
celdas mas comunes.

Terminal negativo

Electrodo negativo

Aislante
Sello

Tapa
metalica

Valvula de seguridad

Terminal
positive

Abertura de

seguridad Placa de cierre
hermeético
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Figura 1.13. Esquema y componentes de una celda prismatica (arriba) y de una celda
cilindrica (abajo).
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Como se desprende del analisis de los valores observados en la tabla 1.2, la bateria de NIMH
tiene densidades de energia volumétrica y gravimétrica superiores a las de la bateria de NiCd,
a expensas de una menor vida util. Al no contener Cadmio se consideran menos perjudiciales
para el medio ambiente y presentan menor “efecto memoria”* que sus predecesoras NiCd. El
éxito comercial de las baterias de NiMH se debe principalmente a esta comparacién que se
hace con las baterias de NiCd. El voltaje de operacion de NiMH es similar al de NiCd (1,2-1,4
V), pudiendo ser reemplazadas facilmente una por otra.

En el proceso de descarga, las reacciones electroquimicas que se producen son:

Electrodo positivo  NiOOH + H,0 + e~ — Ni(OH), + OH"~ (1.19)
Electrodo negativo MH +OH™ - H,0+M +e” (1.20)
Reaccion total NiOOH + MH — Ni(OH), + M (1.21)

Estas reacciones son reversibles desarrollandose en sentido contrario en el proceso de carga.

Si la bateria experimenta una sobrecarga o sobredescarga, ocurren otras reacciones que
generan gases Oxigeno e Hidrogeno respectivamente.

La bateria de NiMH utiliza el mecanismo de recombinacion de Oxigeno para prevenir un
exceso de la presion dentro de la celda debido a la sobrecarga. Este mecanismo requiere que el
electrodo negativo (MH) tenga mayor capacidad que el electrodo positivo (NiIOOH). Cuando
el electrodo positivo completa su carga comienza a desprender gas Oxigeno de acuerdo a la
siguiente reaccion:

20H - H,0+ ; 0, (1.22)

El Oxigeno difunde a través del separador y se recombina con el Hidrogeno del electrodo
negativo, disminuyendo la presion interna. La reaccion de recombinacion es:

* El efecto memoria es un problema que padecen las baterias de NiCd y, en mucha menor medida, las baterias de NiMH, a pesar de que
muchos fabricantes de éstas tultimas las promocionen como libres de este efecto. Si varias veces seguidas el usuario no descarga
completamente la bateria, por ejemplo, usando solo el 70% de la capacidad total, cuando intente hacer una carga completa la bateria solo se
cargara hasta el 70% (como si la bateria recordara la capacidad que utiliza, de ahi el nombre de efecto memoria). Lo que sucede es que los
cristales del material activo que no se utiliza crecen considerablemente de tamafio disminuyendo el area disponible para las reacciones e
incrementando su resistencia. Este problema en general se puede solucionar realizando unos ciclos de carga y descarga profundas.
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2MH+;02—>H20+2M (1.23)

En la sobredescarga, se desprende Hidrogeno en el electrodo negativo pero éste no se
recombina; si hay un aumento de presion el Hidrogeno se libera con la apertura de la valvula
de seguridad. Otro problema relacionado con la sobredescarga surge cuando una bateria utiliza
muchas celdas o elementos. Si uno de estos elementos se descarga antes que los demas, éstos
continuaran forzando el paso de corriente, lo que produce una sobredescarga del elemento
mismo, haciendo que invierta su tension, fendmeno llamado polarizacion inversa (figura
1.14).

+ + - - +

+ - + - + -
1
(M

Figura 1.14. Representacion de la polarizacion inversa de un elemento de una bateria.

Tanto la sobrecarga como la sobredescarga disminuyen la eficiencia de la bateria y pueden
llegar a destruir completamente la misma.

1.3.3. Aleaciones de interés para baterias de NiMH

A pesar de que el electrodo positivo es el limitante de la capacidad, la nueva tecnologia de
materiales implicada en el desarrollo de las baterias de Ni/MH se asocia casi enteramente al
electrodo negativo ya que este representa aproximadamente un 40 % del peso total de la
bateria y un 45 % del costo de la misma [1.28].

Las principales caracteristicas a estudiar en una aleacion formadora de hidruros para ser usada
como componente del electrodo negativo son:

Capacidad de descarga electroquimica: cantidad total de electricidad producida relacionada
directamente con la cantidad de H que absorbe la aleacion. Se expresa por unidad de masa de
aleacion (A.h/g).

Activacion: ciclos de carga-descarga necesarios para alcanzar la capacidad maxima.

Resistencia al ciclado (Cycle life): nimero de ciclos de carga-descarga en los que se
mantiene la capacidad en valores cercanos al maximo.

Desemperio a altas corrientes de descarga (High Rate Dischargeability HRD): capacidad de
descarga de la aleacion a distintas velocidades de descarga. Esta propiedad estd relacionada
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con la cinética de la reaccion.Como se menciond anteriormente, las aleaciones utilizadas en
baterias comerciales son generalmente del tipo AB, y ABs.

El compuesto base de las aleaciones tipo ABs es LaNis; sin embargo, este compuesto no posee
propiedades adecuadas como para ser utilizado en baterias de NiMH [1.29, 1.30]. La
sustitucion parcial de los elementos La y Ni resulté ser una alternativa viable para mejorar
dichas propiedades. Anani y col. [1.12] -elaboraron aleaciones de composicion
LaNi4,gC00,5Sn0,25, Lao,89Nd0,2Ni4’75C00,5Sn(),zs y Lao,gceo’zNM,gSn(),zs, obteniendo una mejora
en las propiedades con respecto a LaNis. Los reemplazos de Ni por Sn y de La por Ce variaron
la presion de equilibrio de Hidrogeno llevando la misma a valores mas apropiados (cercanos a
1 atm.) para el uso en baterias. Asimismo, el reemplazo de Ni por Co mejor6 notablemente la
resistencia al ciclado. Seo y col. estudiaron el agregado de V y Zr a la aleacion
LaNi; 6Alp4Cop7Mng 3, obteniendo cambios en la estructura cristalina y variaciones en la
capacidad y la resistencia al ciclado [1.31].

También se ha estudiado el recubrimiento de las particulas de aleacion con elementos tales
como Pt, Pd y Cu; tales recubrimientos mejoraron la resistencia al ciclado al proteger de la
corrosion a las particulas [1.32 - 1.34].

Las aleaciones ABs comerciales tienen una capacidad aproximada de 320-340 mA.h/g (la
capacidad teodrica es de 375 mA.h/g), muy buenas propiedades cinéticas y rapida activacion.
Una composiciéon comercial tipica ABs es Mm(NiCoAlMn)s*. Estas aleaciones tienen
estructura cristalina hexagonal tipo CaCus. Debido a que el aumento en la capacidad es dificil
(por estar cercano al valor tedrico), muchos estudios se enfocan en reemplazar parcial o
totalmente el contenido de Cobalto (ya que este elemento es muy costoso), pero los resultados
no han sido satisfactorios. El Cobalto es un elemento clave en la durabilidad del electrodo
negativo [1.35].

Los compuestos AB; pueden alcanzar capacidades superiores a las obtenidas en las aleaciones
tipo ABs (pudiendo llegar a valores mayores a 400 mA.h/g) pero no tienen buenas propiedades
cinéticas como las aleaciones ABs y su activacion es dificultosa [1.36].

Las aleaciones AB; tienen una gran flexibilidad para su elaboracién en lo que se refiere a
multiplicidad de componentes, dando lugar a fases que varian su comportamiento
electroquimico. Estas caracteristicas hacen que el disefio de las aleaciones tipo AB; sea mas
laborioso.

El efecto sobre las propiedades electroquimicas de las fases de Laves por la substitucion de
algunos elementos en su composicion es la siguiente [1.37]:

» el Ni mejora la HRD
» los elementos Co, Cr, Al, Cuy Si mejoran la resistencia al ciclado

» el Sny el Mo reducen la autodescarga

* Mm designa al mischmetal, una aleaciéon o mezcla de lantanidos donde en general predominan Cerio y Lantano.
Cuando es rico en este ultimo comunmente se lo denomina M!. El reemplazo de Lantano por mischmetal
disminuye los costos en desmedro de una pequeiia pérdida de capacidad.
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» el Mn facilita el proceso de formacion del hidruro

» el Fe mejora la resistencia al ciclado pero disminuye la capacidad y varia la HRD segin
la proporcidn en la que se encuentre

» el Pd aumenta la capacidad y la HRD

En nuestros laboratorios, se estudio la sustitucion parcial de Zr por Ti en la parte A de la
aleacion ZrCrNi siendo la aleacion de composicion ZrpoTip ;CrNi la que presentd los mejores
resultados en cuanto a capacidad y HRD [1.38]. En otros trabajos se investigd el efecto de los
elementos Cr, V y Mn en aleaciones base Zr y la relacion Cr/V dptima para una aleacion de
composicion ZryoTip 1 NiMng sCriVo s [1.39, 1.40].

En lo que se refiere a las aleaciones comerciales tipo AB,, un ejemplo de una composicion
tipica puede ser (Tips5:Zro,49)(Vo,70Ni1 15Cro 12), aleacidon que tiene la estructura cristalina de la
fase de Laves C14. A pesar de que estas aleaciones alcanzan mayores capacidades que las
aleaciones tipo ABs, sus pobres caracteristicas cinéticas hacen que estas ultimas tengan una
mayor participacion en la fabricacion de baterias comerciales [1.29].

En la actualidad se buscan alternativas a los compuestos AB, y ABs, investigdndose
aleaciones de distinta relacion 4/B (AB;, A;B, etc.) [1.41, 1.42], composiciones no
estequiométricas [1.43 - 1.45] o mezclas de AB, y ABs [1.46, 1.47].
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Capitulo 2

El sistema Zr-Cr-Ni

En este capitulo, se describen algunos aspectos del sistema Zr-Cr-Ni y de los compuestos
binarios que pueden formar los distintos elementos de dicho sistema. También se mencionan
las principales caracteristicas de las Fases de Laves, haciendo referencia particularmente a
la aleacion ZrCr;.

2.1. Introduccion

Las aleaciones base Zr se consideran materiales atractivos para su utilizaciéon en
almacenamiento de Hidrogeno y baterias de NiMH debido a que poseen una alta capacidad de
absorcion de Hidrogeno; también son interesantes para la conformacion de estructuras
sometidas a regimenes exigentes debido a su resistencia a la corrosion y la oxidacion a altas
temperaturas. Las aleaciones binarias ZrX, (con X = Cr, Mn, V) forman hidruros pero éstos
son muy estables. El agregado de Niquel sustituyendo al Cromo permite disminuir este grado
de estabilidad, elevando la presion de equilibrio de Hidroégeno y haciendo a estos compuestos
mas aptos para su uso como electrodos para baterias recargables alcalinas (cuya presion de
equilibrio debe ser ligeramente inferior a la atmosférica).

Los elementos Zirconio, Cromo y Niquel se encuentran en el grupo de los metales de
transicion en la tabla periddica. En la corteza terrestre estos metales son muy abundantes
aunque solo se encuentran combinados. Las principales fuentes de obtencion del Zr y del Cr
son los minerales circon (silicato de Zirconio, ZrSiO4) y cromita (FeCr,O4) respectivamente.
El Zirconio y Hafnio son practicamente indistinguibles debido a sus propiedades quimicas por
lo que se los encuentra juntos en la Naturaleza. Los principales minerales utilizados para la
obtenciéon de Niquel son la niguelita (NiAs), la garnierita (SisO3[Ni, Mg],*2 H,0), la
pentlandita y la pirrotita [(Ni, Fe),S,].

El Zirconio tiene una estructura cristalina hexagonal y funde a 1.852 °C. A temperatura
ambiente tiene una densidad de 6,49 g/cm’. El metal no es reactivo a temperatura ambiente
porque se forma una capa de 6xido en la superficie no detectable a simple vista, aunque
cuando esta finamente dividido puede arder espontdneamente en contacto con el aire. La capa
de oxido hace que el metal sea pasivo a la oxidacion y permanezca brillante al aire
indefinidamente. A temperaturas elevadas es muy reactivo con elementos no metélicos y
muchos de los elementos metalicos, y forma compuestos solidos y en solucion. EI mayor
empleo del Zirconio (como mineral circon) se encuentra en la industria ceramica. El Zirconio
metalico se utiliza en gran medida para el revestimiento de los elementos combustibles de
uranio en plantas nucleares, formando una aleacidon conocida como Zircaloy. Otra aplicacion
significativa en la que se lo utiliza es como componente de aleaciones resistentes a la
corrosion.

30



El Cromo es un metal quebradizo, de brillo intenso y color gris. La estructura cristalina del
Cromo es cubica centrada en el cuerpo, tiene un punto de fusion de 1.875 °C y una densidad
de 7,19 g/cm’ a temperatura ambiente. El Cromo es sumamente resistente a la corrosién y no
se oxida al aire. Sus principales usos se encuentran en la produccion de aleaciones
anticorrosivas de gran dureza y resistencia al calor y como recubrimiento de superficies
usualmente denominado “cromado”.

El Niquel es un metal duro, ductil y maleable. Su estructura cristalina es cubica centrada en las
caras. La temperatura de fusion de este elemento es 1.453 °C y su densidad es 8,9 g/cm’. Es
resistente a la corrosion en medios alcalinos. El Niquel se usa principalmente para la
fabricacion de acero pero también se lo utiliza en reacciones de hidrogenacion, en aleaciones
constituyentes de electrodos de baterias, en aleaciones con memoria de forma, etc.

2.2. Fases de Laves: la aleacion ZrCr,

Se denomina Fase de Laves a aquella fase que tiene composicion AB,, donde los atomos A
estan ordenados en una estructura tipo diamante, hexagonal diamante o alguna otra estructura
relacionada, y los 4&tomos B forman tetraedros alrededor de los 4&tomos A. Las fases de Laves
ideales tienen una relacion de radios atémicos de 7, (4)/rq (B) = 1,225, donde los atomos de
los elementos componentes ocupan aproximadamente el 71 % del volumen de la celda unidad
[2.1].

En el diagrama de fases del sistema binario Zr-Cr, el inico intermetalico™ presente es el ZrCr,
como se observa en la figura 2.1.
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Figura 2.1. Diagrama de fases del sistema Zr-Cr [2.2].

Un intermetalico es un compuesto que tiene la composicion y las posiciones de los atomos definidas en la estructura. Sin embargo, el
término se ha extendido a aquellos compuestos con rango de composicion extendida, como en el caso de las aleaciones del tipo de ZrCr,.
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A composiciones atomicas mayores a la estequiométrica (66,68 % at. Cr), se extiende una
zona de equilibrio entre dos fases en la que coexisten ZrCr; y la solucion sélida terminal de Cr
en Zr. A composiciones atdbmicas menores a la de ZrCr,, se extiende una zona de equilibrio
entre ésta fase y la solucion solida terminal de Zr en Cr. Este intermetalico se extiende casi
uniformemente a ambos lados de su composicion estequiométrica y tiene un rango de
existencia de casi 5 % at. Sin embargo, esta zona del diagrama, al igual que las
correspondientes a la de formacidn eutéctica, todavia no ha sido bien determinada [2.3].

En la imagen ampliada de una zona del diagrama (figura 2.2), se puede observar que la
aleacion ZrCr, experimenta dos transiciones de fase. A temperaturas inferiores a 1.592 °C, la
fase mas estable es una estructura cubica denominada C15 6 aZrCr;; a temperaturas mayores
la estructura mas estable es una fase hexagonal denominada C36 6 fZrCr,. A temperaturas
superiores a 1.622 °C, esta ltima cambia a una estructura hexagonal tipo diamante, llamada
C14 6 yZrCr,. Todas estas estructuras se denominan Fases de Laves en las cuales 7, (4)/r4 (B)

=V (Zr)/rq: (Cr) = 1,26.
C14

y2rCr, 66.7%1673°C

.. 18627C_ -7 “1 ~82

Cc36 | §;
| C15

Figura 2.2. Zona del diagrama que comprende a las tres fases posibles para ZrCr;.
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En la figura 2.3 se muestran las distintas estructuras cristalinas indicandose el rango de
temperatura donde la fase es estable.

a) b)

a) C15. Estructura perteneciente al sistema b) C14. Estructura perteneciente al sistema
cubico, cuyo prototipo base es MgCu,. Es cristalino hexagonal. El prototipo base es
estable a 7 < 1.592 °C. MgZn,, estable a 7> 1.622 °C.

¢) C36. Estructura perteneciente al sistema cristalino hexagonal.
El prototipo base es MgNi,, es estable a 7> 1.592 °C.

Figura 2.3. Estructuras cristalinas de las Fases de Laves. (http://cst-
www.nrl.navy.mil/lattice/struk/laves.html [2.4])
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En la figura 2.4 se pueden observar, para las estructuras C14 y C15, los sitios intersticiales
aptos para alojar d&tomos de Hidrégeno. En el caso de las Fases de Laves, todos estos sitios son
tetraédricos.

C15 R

Figura 2.4. Sitios intersticiales donde pueden alojarse los atomos de Hidrégeno en la
estructura cristalina de las Fases de Laves [2.5]. Los circulos blancos representan a los
atomos A y los circulos negros a los atomos B.

Como se puede apreciar, existen tres tipos de sitios intersticiales en cada estructura, sefialados
con las letras a, b y c. En las fases de Laves C14 y C15 hay diecisiete sitios tetraédricos. Este
numero esta conformado por doce sitios A;B,, cuatro sitios ABj3 y un sitio B4 [2.6]. En la tabla
2.1 se especifican algunas caracteristicas de estos sitios intersticiales.

, At
Rotulo Sitio intersticial f Omoslql.l:f AHp,
: tacion de Wyckoff) orman el sitio (kJ/mol H;)
(Figura 2.4) | (M0 tetraédrico
a b (c) 4B (BJ) - 6,28
b e (k ) 1A 3B (AB;) - 82,46
c g () 2A — 2B (A:By) 233,07

Tabla 2.1. Sitios intersticiales de las fases de Laves [2.5].

AHp, representa la entalpia de formacion del hidruro, siendo mas favorable esa formacion
cuanto mas negativo sea el valor de 4Hy,. Por lo tanto, se puede conjeturar que los sitios mas
favorables para la formacion del hidruro son los sitios AB;. Sin embargo, se encontrd que en
la mayoria de los compuestos C15-AB;Hy, a baja concentracion de Hidrégeno (x = 2,5), los
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atomos de H ocupan solamente los sitios A,B; [2.7 - 2.10]. Particularmente, datos obtenidos
por difraccion de neutrones permitieron descubrir que en la aleacion ZrCr,Hi(Dx) (Fase de
Laves C15) cuando x < 3 los atomos de Hidrégeno (Deuterio) ocupan los sitios g, es decir, los
sitios conformados por Zr,Cr, [2.7, 2.11, 2.12]. En otros estudios se ha corroborado que los
atomos de Hidrégeno pueden solamente ocupar menos de la mitad de los sitios disponibles,
prefiriendo situarse en los sitios A;B; y ABj y sin llenar nunca los sitios B4 [2.13 - 2.15].

2.3. Sustitucion parcial de Cr por Ni

Experimentalmente se encuentra que las Fases de Laves ZrX,, (con X = Cr, Mn, V) pueden
absorber una gran cantidad de Hidrogeno formando hidruros de foérmula ZrX,Hs [2.16],
aunque se ha determinado que ZrV,, a temperatura ambiente, puede incorporar Hidrogeno en
su estructura hasta ZrV,Hss [2.17]. Sin embargo, como se sefiald en la introduccién, los
hidruros formados con Fases de Laves tienen una presion de equilibrio muy baja lo que los
hace muy estables e ineficaces para aplicaciones reversibles [2.18, 2.19].

La sustitucion de Cr por Ni en la aleacion ZrCr, eleva la presion de equilibrio haciendo mas
inestable al hidruro; al mismo tiempo, el Niquel sirve como catalizador para las reacciones de
hidruraciéon [2.20]. El reemplazo de Cr por Ni reduce el volumen de la celda y puede generar
varias fases secundarias de formula Zr:Ni, (x e y representan los coeficientes estequiométricos
correspondientes a los intermetalicos del sistema Zr-Ni).

En lo que respecta a las fases binarias que se puedan formar, el sistema Cr-Ni no presenta
compuestos intermetalicos (figura 2.5).
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Figura 2.5. Diagrama de fases del sistema Cr-Ni. [2.21]
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A 1.000 °C, la solubilidad de Ni en Cr es 5 % at. mientras que la del Cr en Ni es 45 % at.

El diagrama de fases del sistema Zr-Ni se presenta en la figura 2.6.
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Figura 2.6. Diagrama de fases del sistema Ni-Zr. [2.22]

El sistema Zr-Ni tiene ocho compuestos intermetalicos, los cuales se muestran en la tabla 2.2.

Tabla 2.2. Intermetalicos presentes en el sistema Ni-Zr.

Intermetalico | Estructura | Prototipo
Z1,Ni Tetragonal AlL,Cu
ZrNi Ortorrombica BCr

Z19Ni;; Tetragonal Z1roPt;
Z17Ni;q Ortorrombica | Zr;Nij
ngNizl Triclinica Hngi21
Z1,Ni; Ortorrombica | Zr,Niy
Z1rNis Cubica AuBe;
ZrN13 Hexagonal SnNi,
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La primera columna de dicha tabla corresponde al intermetalico, la segunda a su estructura
cristalina correspondiente y la tercera columna presenta la estructura prototipo de referencia.
Los primeros siete compuestos que aparecen en ésta tabla son estables a 7< 1.000 °C.

En este trabajo, se hara especial hincapié en los compuestos Zr;Nig, ZrgNiz; y ZroNi;;. Se han
realizado algunos trabajos sobre la absorcion de Hidrogeno de estas aleaciones. Spit y col.
midieron la isoterma de Zr;Nijo (60 °C, 160 °C y 260 °C) y de ZrgNiy; (60 °Cy 160 °C) [2.23].
Para Zr;Nijo, se observa un plateau de presion durante la absorcién a 20 kPa (60 °C) y a
10.000 kPa (160 °C). Durante la desorcion se observo una gran histéresis. La capacidad de
Hidrégeno es 0.9 H/M a 60 °C y a 10.000 kPa. Para ZrgNiy; la capacidad de Hidrégeno fue de
0.26 H/M a 60 °C y 30.000 kPa y no se observo un plateau, lo que indicaria que el compuesto
forma una solucion solida con el Hidrogeno a ésta temperatura. En otro trabajo, Joubert y col.
obtuvieron las isotermas para varios compuestos Zr,Niy a temperatura ambiente [2.24] donde x
e y representan los coeficientes estequiométricos de algunos de los intermetalicos mostrados
en la tabla 2.2. En otro estudio se determind que algunos compuestos Zr,Ni, presentaban
rapida activacion y buenas propiedades cinéticas, aunque baja capacidad a temperatura
ambiente [2.25]. Triaca y col. realizaron estudios sobre aleaciones (ZrTi)(NiMnCrV)
concluyendo que la presencia de fases secundarias ZrNi, pueden favorecer la cinética de
absorcion de Hidrégeno [2.26]; los resultados de un trabajo posterior en el que se adicionaron
¢éstas fases (preparadas en forma separada) a la aleacion (ZrTi)(NiMnCrV) parecen confirmar
esta hipotesis [2.27].

Los trabajos de investigacion sobre el sistema ternario Zr-Cr-Ni son escasos. Joubert y col.
determinaron el diagrama de fases de dicho sistema: a una temperatura de 1.000 °C, el
compuesto ZrCr; cristaliza en la estructura cibica C15. A medida que se agrega Ni, ocurre un
cambio en la estructura variando hacia la hexagonal C14, la forma de alta temperatura de
ZrCr, probablemente estabilizada por la sustitucion. La fase C15 se extiende de ZrCr; hasta 10
% at. de Ni para luego coexistir ambas fases hasta llegar al rango de 16 a 36 % at. de Ni donde
solo se presenta la fase C14. De 36 a 40 % at. de Ni nuevamente coexisten las dos fases,
siendo finalmente C15 la fase estable por encima de 40 % at. [2.16]. Otro diagrama del
sistema ternario Zr-Cr-Ni a 900 °C fue realizado por Luo y col. En el compuesto Zr(Cr;xNix)2
a 900 °C existe la estructura C15 para 0 < x < 0.1, la C14 para 0.2 <x < 0.5 y la C15 para 0.6
< x <1, coexistiendo ambas fases en los rangos 0.1 <x <0.2'y 0.5 <x <0.6 [2.28]. Dupin y
col. realizaron un estudio termodinamico analizando el diagrama del sistema Zr-Cr-Ni a 1.000
°C logrando obtener pardmetros termodinamicos y extrapolar el diagrama de fases para
temperaturas menores [2.29].

A pesar de que el sistema Zr-Cr-Ni consta solamente de 3 componentes, el hecho de que los
mismos puedan formar un gran nimero de compuestos binarios supone una dificultad para el
analisis de su comportamiento en los procesos de hidruracion/deshidruracion. Esta situacion es
muy comun en los trabajos de investigacion en aleaciones para baterias de NiMH, ya que
generalmente se estudian aleaciones de cinco componentes o mas. Las técnicas empleadas en
este trabajo, asi como el modelo fisicoquimico desarrollado en laboratorio (expuesto en el
capitulo 4) ayudan a mejorar el andlisis del sistema en estudio.
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Capitulo 3

Materiales y Métodos

En este capitulo se presentan los equipos, procedimientos y métodos utilizados en el presente
trabajo. Su descripcion se hace en forma general, especificandose en los capitulos siguientes
los valores particulares utilizados en cada experimento.

3.1. Preparacion de las aleaciones

Todas las aleaciones presentadas en este trabajo fueron elaboradas por fusion en un horno de
arco eléctrico a escala laboratorio, de electrodo no consumible de Tungsteno, con crisol de
Cobre refrigerado indirectamente por agua y bajo atmoésfera controlada de gas Argon de alta
pureza (99,999 %). Este tipo de hornos es adecuado para fundir metales reactivos, evitando o
minimizando la contaminacion con los elementos de la atmosfera y del crisol. Utiliza el calor
suministrado por la descarga de un arco eléctrico de corriente continua que se establece entre
el electrodo y el material a fundir a través del plasma formado por el gas ionizado de la
atmosfera de fusion.

El horno de arco empleado se puede observar en la figura 3.1.

Figura 3.1. Horno de arco eléctrico.
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En la imagen también se puede observar el equipo rectificador de corriente (fuente de
soldadura 77G, “Tungsten Inert Gas”), la bomba de vacio, los medidores de presion y la torcha
central que lleva el electrodo, la cual estd refrigerada por agua. Ademdas hay un accesorio
también movil como la torcha, con doble cierre de vacio deslizante entre los cuales se
mantiene un constante bombeo para evitar la entrada del aire atmosférico, que se dio en llamar
“tenedor”. Este permite manipular los aleantes o botones desde el exterior del horno sin
necesidad de abrirlo.

El procedimiento de operacion utilizado fue el siguiente:

1. Verificacion del estado de limpieza del horno, paredes internas, torcha, crisol, asi como
valvulas y sellos de vacio.

2. Colocacion del crisol con los elementos a fundir en los alojamientos que el mismo tiene
para ello, que consiste en uno o varios hoyos donde los pequefios lingotes resultan
generalmente con forma de botéon (ver figura 3.2). En uno de esos hoyos se coloca también un
botdén de sacrificio. Este boton es un trozo de metal reactivo (Zr o Ti) que se funde antes de la
aleacion con el objetivo de mejorar la pureza de la atmdsfera dentro del horno, atrapando el
Oxigeno y minimizando la concentracion del mismo (efecto “getter”).

Figura 3.2. Crisol de Cobre y botones obtenidos por fundicion en el horno de arco.

3. Cierre del horno. Se hace vacio mediante bomba mecanica hasta alcanzar la minima
presion obtenible, que en este caso es del orden de 2,7 Pa.

4. Verificacién de estanqueidad para detectar posibles pérdidas de vacio: dejando unos
minutos el sistema estanco se registra el inevitable aumento de presién debido al desgase y a
una eventual pérdida. Evaluando el flujo de gas correspondiente a ese aumento de presion P, y
basado en la experiencia con dicho horno se determina si las condiciones de pérdida “virtual”
son aceptables o no para realizar la fusion. En este caso, el criterio fijado fue que la velocidad
de incremento del nimero de moles An/At sea menor que 0,133 Pa.dm’/s, donde An/At esta
evaluado a partir de la ecuacién de Boyle-Mariotte. Considerando la temperatura y la presion
constantes resulta:
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An pAP 3.1
At A

donde ¥ es el volumen del horno.

5. Purga con Ar. Se efectua una o mas purgas evacuando el recinto del horno y dejando
entrar aproximadamente media atmoésfera de presion de gas Argon, volviendo luego
nuevamente a hacer vacio.

6. Se fija la presion de la atmosfera de fusion de Argéon. Un valor adecuado para que se
establezca facilmente la descarga es aproximadamente media atmoésfera, o sea del orden de 50
kPa.

7. Pasos previos a fundicion: establecer circulacion del agua de refrigeracion del crisol y
torcha, encendido de la fuente del corriente, uso de mascara y pechera de soldadura.

8. Fundicion: En este paso se establece el arco eléctrico y se lo dirige primeramente al boton
de sacrificio, para luego pasar a la fundicion de interés. La misma se realiza moviendo
constantemente la torcha en circulos sobre los elementos a fundir, para evitar fuertes
calentamientos localizados. La fusion hay que hacerla a intervalos, en forma secuencial, para
dar lugar al enfriamiento de las paredes del horno que se calientan por radiacion. Su
calentamiento excesivo no es conveniente ya que provoca un mayor desgase. Segun el tamafo
de la masa a fundir y su temperatura de fusion es necesario ajustar la potencia de la fuente de
corriente para lograr fundir toda la masa. A su vez, dicha potencia condiciona la duracion de
cada intervalo de fusion y de enfriamiento. A mas potencia, intervalos mas cortos de fusion y
mas largos de enfriamiento.

9. Para asegurar una fundicién homogénea, los botones obtenidos son dados vuelta y
refundidos 2 veces o0 mas.

Figura 3.3. (a) El horno en funcionamiento. (b) Un boton de aleacion obtenido en
el horno, en proceso de solidificacion.
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En la figura 3.3 se puede ver el horno en operacion y la obtencién de un botén fundido
enfriandose, cuyo brillo permite ver la punta del electrodo de Tungsteno y el crisol de Cobre.

3.2. Técnicas de caracterizacion metalurgica de los compuestos
3.2.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Los Rayos X son un tipo de radiacién electromagnética originada a nivel de la orbita
electronica, fundamentalmente por la desaceleracion de electrones.

El rango de longitud de onda que poseen es del orden de las distancias interatdmicas en los
materiales cristalinos (~ 10 A). Esto permite que ocurra el fendmeno de difraccion de los rayos
al atravesar una muestra cristalina. El haz se dispersa en varias direcciones debido a la simetria
en la agrupacion de dtomos, dando lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse
segun la ubicacion de los atomos en el cristal aplicando la ley de Bragg (figura 3.4).

Ley de Bragg ni=2dsen(6,)
e “p” es un numero entero.
e “)1”es lalongitud de onda de los rayos X.
e  “d” es la distancia entre los planos de la red cristalina.
e  “f, es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.
Haz Haz
incidente difractado
& O
G ; O /@{0 O O o
Planos &P
atomicos

Figura 3.4. Esquema basico de la difraccion de rayos X y ley de Bragg.

Por lo tanto, esta técnica es utilizada como ayuda para determinar tipos y dimensiones de
estructuras cristalinas, asi como también porcentaje relativo de fases presentes en una muestra.
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El método de Difraccion de Rayos X es una de las técnicas mas utilizadas para dilucidar
estructuras cristalinas debido a su precision y a la gran experiencia acumulada en el uso de la
misma.

En este trabajo se utilizé Difractometria de Polvos, la unica técnica de difraccion que se puede
aplicar para determinar la composicion de elementos cristalinos en una muestra policristalina.
La longitud de onda empleada fue radiacion monocromatica Cu K, 4 = 1,54056 A. Todas las
muestras medidas fueron preparadas de forma tal que en el portamuestra las particulas de
polvo estuvieran orientadas al azar y tuvieran tamafios muy pequefios (del orden de micrones).
El rango del angulo de difraccion usado fue 10° < 26, < 90°.

Para una mayor comprension de esta técnica, asi como de la interpretacion de los
difractogramas de rayos X, se pueden consultar Ref. [3.1, 3.2]

3.2.2. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Esta técnica permite visualizar imagenes con un rango de aumentos de 10 a 200.000 ya que
usa electrones en lugar de radiacion electromagnética en el rango de luz visible para formar
una imagen. El proceso consiste en hacer incidir un haz de electrones acelerados, con energias
desde unos cientos de eV hasta unas decenas de keV (50 keV), sobre una muestra gruesa,
opaca a los electrones (figura 3.5).

" Generac:for
Bobinas :Je [ l" i .“ “ﬁf [ |del barride ||
barrideo J 0y -' 1 AN ‘L - |
Haz de electrones | £ i :
"; tﬂf W et z,"'Tuba de rayos
i pete®” N\~ catédicos

\ T [
MUBEt \|Amplificador
de la sefal

Figura 3.5. Representacion del dispositivo del microscopio MEB.

El haz es dirigido sobre la superficie de la muestra realizando un barrido de la misma
siguiendo una trayectoria de lineas paralelas.
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Principalmente se detectan las sefiales de dos “tipos” de electrones: electrones secundarios,
los cuales tienen baja energia (decenas de eV) y son emitidos por los atomos constituyentes
de la muestra (los mas cercanos a la superficie) debido a la colision con el haz incidente;
electrones retrodispersados, que son electrones del haz incidente que han colisionado con los
atomos de la muestra y han sido reflejados. Con los electrones secundarios se obtiene una
imagen de apariencia tridimensional de la muestra, los electrones retrodispersados generan
una imagen que revela diferencias en la composicién quimica por diferencias de contraste.

Los microscopios utilizados tienen una gran profundidad de campo, lo que permite enfocar
grandes areas de muestra al mismo tiempo que obtener una apariencia tridimensional a la
imagen. También producen imdgenes de alta resolucion, lo que significa que puedan
examinarse caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra con una alta magnificacion.

El microscopio electronico de barrido utilizado para las imagenes presentadas en este trabajo
es marca Philips, modelo SEM 515 con analizador dispersivo en energia marca EDAX,
modelo Génesis 2.000. El filamento del equipo es de Tungsteno.

La preparacion de las muestras es relativamente facil pues la mayoria de los microscopios s6lo
requieren que estas sean conductoras. En este trabajo las muestras fueron sometidas a pulido
utilizando papeles de pulido metalografico de granulometria decreciente. Posteriormente, se
continu¢ el pulido con pasta diamantada hasta granulometria de fracciones de micron.
Finalmente, para poder observar la microestructura se realizd un ataque quimico selectivo
utilizando una solucion de acido fluorhidrico y 4cido nitrico.

Para una mejor descripcion de las bases de esta técnica, asi como de sus aplicaciones se puede
consultar la bibliografia especializada [3.3].

3.2.3. Espectroscopia Dispersiva en Energia (EDE)

El analizador dispersivo incorporado en el microscopio electronico de barrido permite utilizar
la técnica de EDE, consistente en examinar la emision de rayos X resultante de la interaccion
entre el haz de electrones y la muestra. Esto permite determinar la composicion elemental de
la muestra en regiones del tamafio de 1 um.

3.3. Caracterizacion electroquimica de las aleaciones

3.3.1. Diseiio de la celda electroquimica

Para caracterizar electroquimicamente las aleaciones, se disefid una celda electroquimica
consistente en cuatro tubos de vidrio dispuestos en forma tal que tres de ellos estuvieran
alineados, y el cuarto ubicado perpendicularmente al del medio. Se realizaron uniones entre
los compartimientos de tal forma de permitir el paso del electrolito.

En la figura 3.6 se puede ver un esquema de la celda junto a una imagen fotografica de la
misma.
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Figura 3.6. Esquema y foto de una de las celdas electroquimicas utilizadas en este trabajo.

El sistema esta formado por tres tipos de electrodos:

» Electrodo de trabajo: es el electrodo que contiene la aleacion a estudiar. Para preparar el
electrodo se mezclaron polvos de aleacion (tamafio de particula < 125 um) y fragmentos de
carbon (Vulcan XC-72) al que se le efectud un proceso de teflonado™. Luego, ésta mezcla se
prenso junto con una malla de Niquel, la cual estd unida a un alambre del mismo metal que
funciona como colector de corriente, obteniéndose un electrodo con forma de disco de
aproximadamente 1 cm de diametro y 1 mm de espesor. La presion utilizada fue de 200 MPa.
El material de carbono actiia como soporte de los polvos de la aleacion, al mismo tiempo que
funciona como conductor de corriente. El proceso de teflonado sobre el carbono se hace para
obtener un material mas esponjoso a los fines de mejorar su caracteristica de soporte.

» Electrodo de referencia: en este trabajo se ha utilizado el electrodo de referencia de
Mercurio/oxido de Mercurio (Hg/HgO), el cual es estable y confiable en el sistema estudiado
siendo ademas de facil preparacion. Este electrodo mantiene su potencial constante y se utiliza
para medir el comportamiento del potencial en el electrodo de trabajo. En la figura 3.6 se
puede observar que en la union entre los compartimientos del electrodo de referencia y del
electrodo de trabajo hay una pieza de vidrio que se estrecha acercandose al electrodo de
trabajo. Este dispositivo se denomina capilar de Luggin y permite disminuir el error en la

* El procedimiento para el teflonado consta de los siguientes pasos:
Se colocan 3,5 g de carbon Vulcan XC 72 en 125 ml de agua destilada en agitacion.
Se agrega gota a gota 3,5 ml de Solucion de PTFE en la solucion en agitacion.
Se deja en agitacion durante 1 h.
Se deja decantar 30 min.
Se filtra al vacio y se seca en estufa a 100 °C por 12h.
Se muele en procesadora.
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medicion del potencial debido a la caida 6hmica. En el esquema se puede apreciar el Mercurio
metalico (gris oscuro) y el 6xido de Mercurio (gris claro).

La reaccion reversible que se produce en el electrodo es:
_ 1 1 1 : _
e+ HgO (s)+5H20 ©  He (lig)+ OH (3.2)

lo que determina que el potencial del electrodo Hg/HgO a temperatura ambiente referido al
electrodo normal de Hidrogeno esté dado por:

E°(V)=0,926 - 0,0591 pH (3.3)

tomando como unidad a la actividad del agua. Reordenando la férmula, para expresarla en
términos de concentracion de oxhidrilos [OH], resulta

E° (V) =0,0986—0,05911og |OH | (3.4)

En este trabajo se utilizo hidréxido de Potasio (KOH, 7M) como electrolito. Para esta solucion
alcalina resulta £°= 0,049 V.

» Contraelectrodo: este electrodo es necesario para permitir la circulacion de corriente en
la celda. Esta constituido por una malla de Niquel, la cual ofrece una gran area especifica,
encontrandose unida a un alambre de Niquel que opera como colector de corriente. En este
sistema, se colocaron dos contraelectrodos para mejorar la distribucion de corriente.

3.3.2. Técnicas

Para las mediciones electroquimicas se utilizaron basicamente dos equipos:

» un equipo ciclador disefiado y construido en laboratorio (ciclado de carga-descarga).

» un potenciostato/galvanostato marca Autolab, modelo PGSTAT 30 (espectroscopia de
impedancia electroquimica, HRD).

Todas las mediciones electroquimicas se realizaron a temperatura ambiente.

47



3.3.2.1. Ciclado de carga — descarga

Esta técnica se utiliza para conocer la cantidad de Hidrogeno absorbido por la aleacion
midiendo la capacidad de descarga electroquimica expresada en miliampere hora por gramo de
aleacion (mA.h/g). Se denomina ciclo de carga-descarga a una carga y descarga completa. En
la figura 3.7, se esquematizan los dos procesos de carga y descarga electroquimica junto a las
reacciones que ocurren en dichos procesos.

M+HO +¢ - MH +0H INi(OH), +OH — IMNiOOH +HO +¢

Descarga

000 o
000
000( )
Q00 (on

MH+OH - M+HO +¢& N1OOH+I—IO+e—)N1(OH) +OH"

Electrodo de MH Electrodo de Ni

Figura 3.7. Esquema representativo de los procesos de carga y
descarga que ocurren en una bateria de Niquel e hidruro metalico.

La carga consiste en la absorcion de Hidrogeno por la aleacion (i. e. la formacion del hidruro)
y se realizo aplicando una corriente catddica a la celda electroquimica durante un tiempo tal
que excediera al tiempo correspondiente para alcanzar la capacidad tedrica maxima. Por
ejemplo, si una aleacion tiene una capacidad tedrica maxima de 100 mA.h/g y se aplica una
corriente catddica de 50 mA/g, la aleacion deberia alcanzar esa capacidad en 2 horas; en la
practica, se debe aplicar un tiempo mayor a dos horas de carga (e. g. 2,5 h) debido a que
existen numerosos fendmenos (oxidacion, irreversibilidad, resistencias del sistema, etc.) que
impiden esa linealidad. De todas maneras, es necesario aclarar que experimentalmente nunca
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se alcanza la capacidad teorica en las aleaciones formadoras de hidruro debido a las
irreversibilidades inherentes al sistema.

La descarga se realiz6 inmediatamente después de finalizado el proceso de carga. Se aplicod
una corriente anddica a la celda (lo que genera la descomposicion del hidruro). La finalizacion
de la descarga se determind por voltaje y no por tiempo como en el caso de la carga. En todos
los casos estudiados en este trabajo, el valor del potencial de corte fue de V. = -0,6 V. El
calculo de la capacidad de descarga (C,) se hizo multiplicando el valor de la corriente de
descarga (I;) por el tiempo que transcurridé hasta que el potencial del electrodo de trabajo
llegara a -0,6 V (¢;). A este producto se lo dividio por la masa de aleacion utilizada (m,) como
se muestra en la siguiente ecuacion:

C,= (3.5)

3.3.2.2. Descarga a distintos regimenes de corriente

Conocida también como rate capability o High Rate Dischargeability (HRD), ésta técnica se
utiliza para estudiar el comportamiento de la aleacion en descargas rapidas utilizando distintos
valores de corriente de descarga. Como se menciono en el capitulo 1 (ver Seccion 1. 2. 2.), a
medida que se eleva la corriente aumentan las resistencias o sobrepotenciales del sistema
electroquimico, lo que ocasiona, a altos valores de corriente, una disminucion de la cantidad
de energia que puede entregar la bateria.

Los pasos de carga y descarga se llevaron a cabo de manera similar a lo realizado en los
experimentos de ciclado, variando solamente las corrientes de descarga. De acuerdo a los
valores de capacidad obtenidos en las aleaciones, el rango de corrientes de descarga utilizadas
varia aproximadamente de 0,1 C, a 1 C,, siendo C, el parametro de descarga explicado en el
capitulo 1 (Seccion 1. 2. 3. 1.).

3.3.2.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Se denomina impedancia (Z) a la oposicion que presenta un circuito eléctrico a la circulacion
de una corriente alterna, existiendo en el circuito componentes capacitivos y/o inductivos. La
impedancia establece la relacion entre el potencial (E) y la intensidad de corriente (/).

/7 =

E
7 (3.6)

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (E/E) consiste en aplicar una
sefial sinusoidal de tension a un electrodo y estudiar su respuesta en corriente a diferentes
valores de frecuencia.
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La impedancia de un sistema, a una dada frecuencia, estd definida por la razén entre las
amplitudes de las sefiales de corriente y tension alterna y por el dngulo de fase. Un registro de
los valores de impedancia a diferentes frecuencias constituye el “espectro de impedancia”.

Esta técnica es muy poderosa para estudiar separadamente las distintas etapas que forman
parte de un mecanismo de reaccion en un electrodo o en una interfase electroquimica, en el
caso de que dichas etapas tengan tiempos de relajacion suficientemente diferentes. En el
capitulo 4 se explicard con mas detalle todo lo relacionado con ésta técnica, asi como también
el desarrollo matematico de sus ecuaciones fundamentales.

Para este trabajo, las mediciones de EIE se realizaron con un potenciostato/galvanostato
AUTOLAB PGSTAT30. Este equipo cuenta con un dispositivo generador y medidor de
frecuencias (FRA, por sus siglas en inglés Frequency Response Analyzer), el cual es operativo
en un rango de frecuencias de 1 MHz a 0,1 mHz.

Las mediciones de EIE se hicieron tomando en cuenta las siguientes consideraciones:

. Rango de frecuencia. Es recomendable que el rango de frecuencia usado sea lo mas
amplio posible. Idealmente esto implica un rango de 6 a 7 décadas (por ejemplo 107 a 10’
Hz). El rango utilizado en el presente trabajo fue aproximadamente de 10 a 10* Hz.

o Linealidad. La teoria que fundamenta la técnica de E/E se soporta en sistemas lineales.
No obstante, los procesos electroquimicos son, estrictamente, sistemas no lineales. Para
trabajar en forma lineal, la amplitud de la sefial utilizada debe ser lo suficientemente pequena.
Para ello, se recomienda generalmente el uso de una amplitud inferior a 10 mV. La amplitud
utilizada en las mediciones realizadas para esta tesis fue de 6 mV.

o Sefiales espurias. La técnica de EIE es particularmente sensible a la presencia de sefales
espurias que pueden alterar las mediciones. El disefio de la celda, comprendiendo dos
contraelectrodos y un capilar de Luggin, ayudan a minimizar estas sefales.

o Numero de datos. Cuanto mas elevado sea el numero de frecuencias en un espectro de
impedancia, mayor sera la exactitud de cualquier andlisis de datos pero consecuentemente se
incrementard el tiempo de medicion. En general es recomendable obtener entre 7 y 10 puntos
por década de frecuencia, lo cual representa una relacion adecuada entre exactitud y tiempo
para la mayoria de los casos. En este trabajo se realizaron mediciones con 46 valores de
frecuencia, los cuales resultaron suficientes para el propodsito de esta tesis.

3.4. Molienda mecanica

El proceso de Molienda Mecanica involucra la repetida deformacion, fractura y soldadura
continua de particulas (de elementos tales como metales puros, aleaciones, etc.), al estar
sometidas a una molienda constante, pudiendo alcanzarse mediante ésta técnica tamafios
submicrométricos de particula y hasta la aleacion de los elementos a niveles atomicos (Aleado
Mecanico). Durante el proceso los polvos son expuestos a fuerzas de compresion y corte
provocadas por los impactos del medio de molienda.

Para la molienda mecénica se utiliza una gran variedad de elementos de molienda (bolas,
barras o rodillos) en molinos tales como mezcladores, agitadores, planetarios, atricionadores,

50



vibratorios, horizontales, etc.; el nombre del molino estd dado por el tipo de movimiento que
realiza durante el procedimiento, lo que conlleva a disponer de varias intensidades de
molienda (alta, media o baja energia). El proceso puede efectuarse en medio humedo
(liquidos) o seco bajo diferentes atmoésferas (aire, Argdn, Hidrogeno, etc). Los parametros
tipicos a tener en cuenta en ésta técnica son el tiempo de molienda y la relacion maésica
bolas/material. Una completa informacion acerca de la molienda mecédnica y el aleado
mecanico se puede encontrar en la siguiente ref. [3.4]

En el presente trabajo, se utiliz esta técnica solamente para lograr una mejor distribucion
entre polvos de la aleacién ZrCrNi y distintos intermetalicos de formula ZriNiy; estos polvos
se colocaron en un molino de bolas planetario marca Retsch Tipo S-1/2, en una proporcion de
80/20 % m/m respectivamente, con un tamano de particula inicial inferior a 125 micrones en
todos los casos. La molienda se llevo a cabo al aire, durante 15 minutos a una velocidad de 90
revoluciones por minuto.
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Capitulo 4

Modelo de respuesta de impedancia del electrodo de
hidruro metalico

En este capitulo, se describe el modelo fisicoquimico desarrollado en laboratorio y utilizado
en el presente trabajo para determinar, a través de los datos obtenidos por Espectroscopia de
Impedancia Electroguimica (EIE), distintos pardmetros fisicoquimicos de interés. Estos
permiten interpretar mejor los fenomenos que ocurren en las reacciones de electrodo. Para
una mayor comprension, en la primera parte del capitulo se hace una introduccion a la
técnica de EIE y a sus ecuaciones fundamentales.

4.1. Introduccion

La creciente complejidad de los sistemas electroquimicos ha conducido a desarrollar un mayor
numero de técnicas para su estudio, entre ellas, la Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica. Inicialmente, esta técnica se utilizo para la determinacion de la capacitancia
de la doble capa eléctrica y para polarografia de corriente alterna. En la actualidad se utiliza en
la caracterizacion de procesos de electrodo y de interfases complejas [4.1], ya que los datos
obtenidos por EIE permiten tener informacion sobre la estructura de dichas interfases y sobre
las reacciones que alli ocurren. La técnica distingue los subprocesos que ocurren en un sistema
segun las diferentes constantes de tiempo de los mismos, pudiéndose entonces estudiarlos
separadamente y obtener valores de pardmetros de dichos subprocesos.

El uso de esta técnica ha ido creciendo en forma considerable utilizindose en variados temas
de investigacion, tales como celdas de combustible [4.2 - 4.4], biosensores [4.5, 4.6],
corrosion [4.7, 4.8], etc. En forma similar, su utilizacion en el estudio de baterias de NiMH ha
ido en constante aumento, aplicandose en el andlisis del mecanismo de reaccion de los
electrodos [4.9 - 4.15].

4.2. Consideraciones generales

La resistencia eléctrica es la oposicion que presenta la materia al flujo de corriente eléctrica a
través de la misma. Esta resistencia puede tener componentes puros (resistencia ideal),
capacitivos e inductivos.

La resistencia ideal (R;) disipa energia en forma de calor segun la Ley de Joule y esta definida
como R; = V/I, siendo V el voltaje e / la corriente. R; cumple con los siguientes requisitos:

- la Ley de Ohm (“el cociente entre la diferencia de potencial y la intensidad de corriente
es una constante”) es valida a cualquier valor de corriente o voltaje.
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- las sefiales alternas de voltaje o corriente estan en fase.

- el valor de R; es independiente de la frecuencia.

Cuando existen componentes capacitivos y/o inductivos, estos requisitos dejan de cumplirse y
la resistencia eléctrica se denomina impedancia.

La impedancia es considerada una funcion de transferencia, la cual es una funciéon matematica
que representa la respuesta de un sistema a una sefial de entrada o excitacidon exterior.

Esta clase de funciones se definen para sistemas /ineales e invariantes en el tiempo (sistemas
LIT). Las caracteristicas de estos sistemas se definen de la siguiente manera:

Linealidad: Sea y,(t) la respuesta del sistema a una entrada x,(z) y sea y(t) la respuesta del
sistema a una entrada x,(?), el sistema sera lineal si

e Larespuesta ax;(?) +x2(t) es y;(t) + yo(t) (aditividad)

e Larespuesta a bx;(t) es by;(t), donde b es una constante cualquiera (escalamiento)

Invariancia en el tiempo: Un sistema es invariante en el tiempo si un corrimiento de tiempo en
la sefial de entrada produce un corrimiento de tiempo en la sefial de salida, esto es

e Larespuesta ax;(t—ty esy;(t—ty)

Experimentalmente, la espectroscopia de impedancia electroquimica se realiza aplicando una
sefal sinusoidal de excitacion de pequefia amplitud a un electrodo estudiando la senal de
respuesta del mismo a distintos valores de frecuencia. La amplitud de la sefal de entrada debe
ser pequefia para trabajar en un sistema seudo lineal, ya que la relacion corriente potencial
generalmente no es lineal (figura 4.1). El hecho de trabajar en un sistema lineal simplifica
enormemente el analisis matematico.

Figura 4.1. Curva corriente-potencial y porcion de la misma presentando seudo linealidad.
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En un sistema lineal (o seudo-lineal), la respuesta a una sefial sinusoidal sera una sinusoide
con igual frecuencia pero con distinto dngulo de fase.

Si se considera una sefial de excitacion de voltaje alterno (V), ésta se puede representar por la
siguiente ecuacion:

vV (t)=V, sen (wt) (4.1)

siendo V) la amplitud méxima de la sefal y w la frecuencia angular (w = 2xaf, donde fes la
frecuencia de la sefial en Hz). En un sistema lineal, la respuesta en corriente sera:

1(t)=1, sen (ot + a) (4.2)

siendo /) la amplitud maxima y a el desfase que existe entre las dos senales (ver figura 4.2).

—— Sefial aplicada: ¥ (t) =V, sen (at)

----- Sefial de respuesta: [ (¢) = I, sen (@t + @)

Figura 4.2. Aplicacion de una sefial de excitacion de voltaje y su respuesta en corriente.

Tomando una expresion analoga a R;:

V (t) _ V, sen (a)t)
1 (t) - 1, sen (a)t + a)

(4.3)

La impedancia se puede expresar en forma de nimero complejo a través de la relacion de
Euler, la cual establece que para todo numero real x se cumple:
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™ = cos(x) + i sen (x) (4.4)

siendo i =-/—1. Se puede definir entonces la parte real (Z") y la parte imaginaria (Z"") de la

expresion compleja de la impedancia, asi como su médulo (|Z|) y argumento (Arg Z), (ver
tabla 4.1).

Tabla 4.1. Expresion compleja de la impedancia.

Z=27,¢" =27, (cos (o) +isen(a))
Parte real Z =27, cos(a)
Parte imaginaria 7" =2, sen(a)
Modulo | Z,=[z=((z f + (2}
Argumento Arg Z = arctan ZZ =

Los diagramas frecuentemente utilizados para mostrar los datos obtenidos por E/E son los
diagramas de Bode y el diagrama de Nyquist. El diagrama de Nyquist, también conocido
como diagrama en el plano complejo, consiste en graficar la componente real (Z") de la
impedancia en el eje x y la componente imaginaria (-Z"") en el eje y. Los diagramas de Nyquist
se utilizan para obtener parametros de los espectros de impedancia y para relacionar
facilmente los datos con un modelo fisicoquimico o de circuitos eléctricos equivalentes. Sin
embargo, estos graficos no presentan toda la informacion ya que no muestran la frecuencia a la
que se midid cada valor de impedancia. Los diagramas de Bode son dos, representandose en el
eje x el logaritmo de la frecuencia angular (log(w)) y en el eje y tanto el logaritmo del mddulo
(log |Z]) como el argumento o angulo de fase (a). Estos diagramas, a diferencia de los de
Nyquist, muestran toda la informacién necesaria.

Los datos obtenidos por E/E pueden ser modelados matematicamente de dos maneras:

e obteniendo la expresion de la funcién de impedancia a partir del desarrollo de un modelo
fisicoquimico basado en balances de carga y materia (método utilizado en esta tesis)

e mediante la construccion de un circuito eléctrico equivalente cuyos elementos, tales como
resistencias, capacitores, inductancias, componentes matematicos, etc., representen las
distintas caracteristicas del sistema (la resistencia del electrolito, la doble capa que se
forma en la interfase electrodo/solucion, la transferencia de carga que ocurre durante un
proceso faradaico, etc.). La dificultad que tiene este método estriba en que una misma
respuesta de impedancia puede ser representada, a veces, por varios circuitos equivalentes.

En la tabla 4.2 se muestran los diagramas de Nyquist generados por E/E en distintos elementos
y circuitos equivalentes. En los diagramas se sefala la direccion en que aumenta la frecuencia
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(w = 2xf). Las inductancias no se consideraran aqui, debido a que en celdas electroquimicas
generalmente se aprecian a elevados valores de frecuencia (> 1 MHz) [4.16].

Tabla 4.2. Circuitos eléctricos equivalentes y los diagramas de Nyquist correspondientes a
cada uno de dichos circuitos.

Circuito < . . . .
Elemento equivalente Expresion de la impedancia Diagrama de Nyquist
V
=R
7 -
Resistencia R
(R) '_:l_‘ ZR (ZCU) =R 0
7
R no depende de la frecuencia, solo tiene
componente real.
dq =] ot
oV oV
. ~y TF . - z
Capacitor G [ V—p Iio)=Clio)Vio) i‘”
_{ }_ ot
© >
I\io )
(. ) =7 (io)=
4 (za)) ioC
Lyc=2Zy+Z.
R+ Cen c
. — | | 1
serie LT | ZRC (m)) R+ :
ioC
" L1,
=1
R+Cen — ZRHC Zr Le
paralelo i
. R ,
| | ZRHC (la)) = ; i
l+io CR
R
R en serie
conR+C
en paralelo L

Circuito de
Randles
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Un elemento adicional muy utilizado cuando se usan circuitos equivalentes para ajustar datos
de EIE es el elemento de fase constante (CPE por sus siglas en inglés constant phase element).

CPE = % (4.5)

C(i a))

El CPE es un elemento que surgid como respuesta a la desviaciéon respecto del
comportamiento capacitivo ideal de los sistemas reales. Al exponente a se lo trata como una
constante empirica sin hacer énfasis en su significado fisico.

Los procesos de transporte de materia difusivos semi-infinitos son frecuentemente
representados por una funcion llamada impedancia de Warburg, la cual es dependiente de la
frecuencia. La impedancia Warburg se representa como una recta de pendiente unitaria en un
diagrama Nyquist. Si la capa de difusion es limitada, dependiendo de las condiciones de
contorno, puede describirse el proceso por medio de distintas funciones, siendo las mas
comunes las relacionadas a la presencia de superficies bloqueantes (W)) y superficies de
concentracion constante (W,) [4.17, 4.18]. En el diagrama de Nyquist correspondiente al
circuito de Rancles, se observan las distintas respuestas de impedancia Warburg.

En la tabla 4.3 se muestran las expresiones de la impedancia para el elemento Warburg y para
el elemento de fase constante.

Tabla 4.3. Elementos de circuitos eléctricos equivalentes y la expresion de impedancia
correspondiente a cada uno (C, = capacitancia, n = N° de electrones, I = constante de Faraday,
A = area de electrodo, D = coeficiente de difusion, C* = concentraciones en el seno de la
solucion, (O especies oxidadas, R especies reducidas), 0 = espesor de la doble capa eléctrica,
a = exponente de valor inferioral e j=-/-1 .)

Elemento Impedancia

N RT ( S JW (1-)

pelicula difusiona - m -
semiinfinita n’ F? 4.2 \/Dio Co Dy Gy
Warburg finito

pelicula difusional finita RT ( 1 N 1 J( )71/2 (1 ‘)t s i o 12

condicidn de contorno: 2 2 / * / « |[\@ —1jtan N
superficie de n F- A ﬁ Dy Co Dy Cp D

concentracion constante

Elemento de fase 1
constante C, (i o)
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El circuito de Randles mostrado en la tabla 4.2 es el que representa con mayor fidelidad a una
reaccion electroquimica simple, teniendo en cuenta las siguientes consideraciones:

e la primera resistencia (R) es considerada como la resistencia de la solucion (Ry,). En el
grafico estd representada por un punto que tiene componente imaginaria nula y su valor
esta dado por la distancia de dicho punto al eje y. La resistencia de una solucion idnica
depende de la concentracion i6nica, del tipo de iones, de la temperatura y de la geometria
del sistema. Considerando una zona conductora de area transversal 4 y una separacion /
entre los electrodos de referencia y trabajo, la resistencia de la solucion estd definida como

R L (4.6)

donde « es la conductividad especifica de la solucion.

e aqui, la letra C representa a la capacitancia de la doble capa eléctrica (Cy). Su valor
depende del potencial de electrodo, temperatura, concentraciones ionicas, tipos de iones,
capas de 6xido, rugosidad del electrodo, adsorcion de impurezas, etc.

e la resistencia en paralelo con C se considera como la Resistencia de Transferencia de
Carga (R,.). Esta resistencia refiere a la oposicion que presenta el sistema a la reaccion en
la cual se transfieren electrones. La velocidad de dicha reaccion depende de su tipo, de la
temperatura, de la concentracion de las especies y del potencial de electrodo.

¢ laimpedancia Warburg (/) representa el transporte de materia difusivo.

4.3. Desarrollo del modelo

En este apartado se explica el desarrollo del modelo fisicoquimico realizado en laboratorio
[4.19] y aplicado al estudio de los electrodos utilizados en este trabajo (capitulos 5 y 6). La
expresion correspondiente a la funcién de impedancia total del electrodo (Z7) obtenida del
modelo, fue utilizada para el ajuste de datos experimentales de E/E, con el fin de obtener
valores de parametros fisicoquimicos de interés de las diversas aleaciones estudiadas.

4.3.1. Aspectos generales

En primer lugar se hace una descripcion del sistema electroquimico y de las consideraciones y
suposiciones a tener en cuenta para la elaboracion del modelo. El sistema estudiado consiste
en una fase liquida (electrolito o solucion), una fase sélida (electrodo poroso, formado por
particulas de aleacion y particulas de carbon teflonado) y una interfase entre ambas, en la cual
ocurren los procesos electroquimicos y en donde se encuentra la doble capa eléctrica. El
modelo considera la naturaleza porosa del electrodo, las conductividades del solido y del
liquido, los procesos electroquimicos que ocurren en la interfase material activo/electrolito, el
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proceso de difusion de H en las particulas de aleacidon y los procesos de transporte en la
solucion electrolitica.

» El electrodo de trabajo es un electrodo poroso consistente en una malla de Ni sobre la
cual se prensa una mezcla de polvos de aleacién formadora de hidruro y polvos de carbon
teflonado (figura 4.3). A la malla se encuentra unido un alambre de niquel que actia como
colector de corriente. Se considera un electrodo plano de espesor L. El electrolito llena los
intersticios entre las particulas de aleacion y las de carbon.

!

Prensa

Electrodo

@ poroso

Figura 4.3. Esquema del prensado del electrodo.

» Las particulas de aleacion contenidas en el electrodo se consideran de geometria esférica,
con un radio de particula promedio 7.

» Los atomos de Hidrogeno son incorporados electroquimicamente, ocurriendo este
proceso solamente en las particulas de aleacion.

» El transporte difusivo de H en el metal es descripto por las leyes de Fick.

» Dada la pequefia amplitud de la sefial de excitacion de potencial, no se consideran
gradientes de concentracion en el electrolito.

» Se considerara conductividad finita en las fases liquida y sélida [4.20, 4.21].

» Los atomos de Hidrogeno que difunden en el metal se consideran neutros.

Para facilitar la comprension del desarrollo del modelo, se muestra un esquema del sistema
electroquimico en la figura 4.4. Alli se representa al electrodo de trabajo adosado al colector
de corriente asi como también la variacion de los potenciales (@) y sentido de las corrientes
(en las ecuaciones del modelo se utilizara la densidad de corriente j, es decir, la corriente por
unidad de 4rea, A/cm?) tanto en la solucion electrolitica (subindice / de liquido) como en el
material del electrodo (subindice s de sdlido). La caida de los potenciales se debe a las
resistencias del sistema al transporte de cargas tanto en el liquido como en el sélido.
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Colector de
corriente . R
| [ Jr(e)
L T2l
Electrodo de
referencia
; d E —

P AR S
Aleacion Electrolito Capilar de
/ carbono Luggin
teflonado

z=0 z=L

Figura 4.4. Esquema representativo del sistema electroquimico estudiado.

La densidad de corriente total jr (obtenida en el colector de corriente) y el potencial total Er
medido experimentalmente (diferencia de potencial entre el colector de corriente del electrodo
y el electrolito) tienen las siguientes expresiones:

jT :jz +js (4-7)
E,=(®,)_,—(®,),_, (4.8)

Como ya se menciond en el capitulo 1 (item 1.1.1.), el proceso de hidruracion/deshidruracion
se compone de varias etapas, las cuales se pueden enumerar como sigue:

1) Transporte de las moléculas de agua desde el seno de la solucion a la superficie del electrodo.

2) Transferencia de carga y adsorcion de atomos de H en un sitio activo de la superficie (etapa de Volmer).
3) Transporte desde la superficie al seno de la solucion de los oxhidrilos producidos en la etapa de Volmer.
4) Absorcion de los atomos de H adsorbidos.

5) Difusién de los atomos de H hacia el interior de la particula de aleacion.

6) Formacion del hidruro.

Sin embargo, en dicho proceso pueden ocurrir otras reacciones secundarias, correspondientes
a la generacion de gas Hidrogeno en la superficie de las particulas metalicas, a partir de la
unién de dos dtomos de Hidrogeno adsorbidos en dicha superficie. En el siguiente cuadro, se
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plantean las reacciones principales de los procesos de hidruracion y de desprendimiento de gas
Hidrégeno. Por simplicidad, las reacciones fueron rotuladas con nimeros romanos.

kl
H,O+M +e © MH,, + OH" (I) Reaccion de Volmer

ky
MH,, +H,0+e © M + H, + OH™ (II) Reaccién de Heyrovsky
)

ks
2 MH,, © 2M+ H, (IIT) Reaccién de Tafel
ky
MH, , +§ © M +SH , (IV) Reaccion de absorcién/desorcion de H (RADH)

M = metal (aleacion)

§ = sitio intersticial, ubicado justo por debajo de la superficie del metal (aleacion)

k: = constante especifica de velocidad de la reaccioni(i=1, 2,3 0 4)

En el cuadro, la reaccion de Volmer representa la adsorcion electroquimica de un atomo de H
sobre un sitio superficial del metal. A partir de esta adsorcion, el Hidrégeno puede absorberse
en el metal penetrando en el mismo (reaccién de absorcién/desorcion de Hidrégeno, RADH)
para luego difundir y formar el hidruro o bien puede generarse gas Hidrdgeno en la superficie
metalica por reaccion electroquimica (Heyrovsky) o quimica (Tafel) (figura 4.5). Obviamente,
las reacciones de Tafel y Heyrovsky no son deseables en una bateria de NiMH ya que
disminuyen el rendimiento; ambas reacciones pueden ser simultineas pero usualmente
predomina la reaccion de Heyrovsky por lo que en este caso la reaccion (III) no sera
considerada [4.22].

VOLMER

B
HO+M +e & MH, +OH

N

HEYROVSKY TAFEL RADH
ky 5 ky
MH,, + HO + ¢ <M+ H, + OH IMH, & 2M+H, | | MH,+S5 &M+ SH,

Figura 4.5. Reacciones paralelas que pueden ocurrir en el sistema luego
de la adsorcion del a&tomo de H.

Las velocidades de estas reacciones se denotaran con la letra v; donde i =1, II, IIl o I'V.
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En los siguientes apartados, se estudian por separado los distintos procesos que ocurren en el
electrodo de MH en la descarga electroquimica.

4.3.2. Balance de materia en la fase liquida

En la fase liquida, el transporte de cargas se debe al movimiento de iones presentes en el
electrolito. Los procesos que pueden contribuir al transporte de cargas son: difusion (causado
por gradientes de concentracion), migracion (debido a un campo eléctrico) y conveccion
(debido al movimiento global del fluido).

El electrolito utilizado fue KOH 7M. El electrolito se disocia en iones OH y K", resultando
iguales las concentraciones de los iones (c) en el seno de la solucion, dado el principio de
electroneutralidad.

c.=c_ _=c (4.9)

Al considerar un electrodo plano cuyas dimensiones son grandes con respecto a su espesor L,
se pueden despreciar los efectos de borde. Se puede asumir entonces que las concentraciones y
potenciales son constantes en las direcciones x e y; por lo tanto el balance de materia en el
liquido (con respecto a las especies OH™ que transportan la corriente) solo se hace referido a la
direccion z, y esta dado por:

82 . .
o _p g0 Cor L0 _Jr, (4.10)
ot 0z? Foz F
N/ :
—L=g a+7j,a 4.11
82 ]dc i J_/ a ( )

En estas ecuaciones ¢ representa la porosidad del electrodo, ¢ es el tiempo, D es el coeficiente
de difusion del electrolito, # es el nimero de transporte del anion (es decir, la fraccion de la
corriente total que es transportada por el anidn, en este caso OH), F es la constante de
Faraday, jr es la densidad de corriente faradaica (densidad de corriente producida
exclusivamente por reacciones de oxidacidon/reduccion), a, es el area activa por unidad de
volumen de electrodo (refiriéndose al area de las particulas de aleacion donde se transfiere la
carga), jq es la densidad de corriente de carga de la doble capa eléctrica y a; es el area
interfacial por unidad de volumen de electrodo (en este caso el area interfacial comprende
tanto a las particulas de aleacion como a las de carbon teflonado).

4.3.3. Ley de Ohm en la fase liquida
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Si puede despreciarse el gradiente de concentracion de OH vy el aporte convectivo, el
transporte de carga en el electrolito es puramente migratorio, pudiendo ser descripto por la ley
de Ohm:

0D,
0z

Ji =K (4.12)

donde « es la conductividad efectiva del medio liquido.

4.3.4. Ley de Ohm en la fase solida

Los electrones producidos segiin la Reaccion de Volmer son transportados por el campo
eléctrico en la fase solida hacia el colector de corriente. Considerando la ley de Ohm en esta
fase, se obtiene facilmente la siguiente expresion para la corriente en el solido:

o
s 4.13
0z ( )

J=-0

donde o es la conductividad efectiva del solido.

4.3.5. Transporte de los atomos de Hidrogeno en las particulas de
metal

Para describir este fendmeno se consideran particulas de geometria esférica (de radio
promedio r,) y difusion radial, despreciando el transporte por conveccién y migracion.

Teniendo en cuenta las leyes de Fick de la difusion en coordenadas esféricas, el flujo de H por
unidad de éarea (Jp) resulta:

0X

Ju==Dy Cpa (1°ley de Fick) ~ (4.14)
ab 7

0 X X 20X 1 (o] ] .

°“_p,cC e il | (2° ley de Fick 4.15

at H H ,;, max ( a 7”2 r a r J CH“bmaX 7"2 ( a r ( y 1 ) ( )

siendo 7 la coordenada radial y Dy el coeficiente de difusion de H en el material activo. X se
define como:
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C
Ha (4.16)

H ,;, max

X =

Aqui, C, es la concentracion de 4tomos de H absorbidos y C, .. la maxima
ab ab

concentracion de atomos de H absorbidos en el metal. Las condiciones de contorno en este
€aso son:

enr=0 —> J,=0 (debido a consideraciones de simetria)

enr=r, — J,=v, (viv es la velocidad de reaccion de RADH)

4.3.6. Ecuaciones de velocidad para las reacciones involucradas

Como se menciond anteriormente, la reaccién de Tafel no serd tenida en cuenta en el
desarrollo del modelo, considerando v;; << vyy. Por lo tanto las reacciones analizadas para los
procesos de evolucion y absorcion/desorcion de H son (1), (II) y (IV). Las velocidades de estas
reacciones pueden expresarse en términos de las constantes especificas de velocidad k; y de la
superficie metalica cubierta por &tomos de H adsorbidos (6).

v, =k (1-0)-k, 6 (4.17)
v, =k, 0—k_,(1-6) (4.18)
VIV:k40(1_Xs)_k—4 (I_H)Xs (4.19)

siendo X, =C, /C,
debajo de la superficie de las particulas de metal (a » = r,).

C, , es la concentracion de atomos de H absorbidos justo por

4» Max ?

Las concentraciones del electrolito y el agua estan incluidas en las constantes k;. La expresion
para estas constantes corresponde a la ecuacion de Arrhenius:

k, =k’ exp (b, E) (4.20)

siendo b, = — s (4.21)
RT

k., =k exp (b, E) (4.22)

siendo b_, = w
RT

(4.23)
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El parametro # es el denominado factor de simetria que aparece en la ecuacion de Butler-
Volmer presentada en el capitulo 1. Comunmente se adopta el valor 0,5 para este parametro,
valor que sera utilizado en la presente tesis para el ajuste de los datos de impedancia.

4.3.7. Sumario de las ecuaciones del modelo

Para tener una facil referencia se hace un resumen de las ecuaciones fundamentales del
modelo presentadas.

Dens‘idad de | j, =j +j (4.7)
corriente y
potencial
globales del
sistema ET = ((Ds )z:O o ((DI)Z=L (4.8)
0o _p % o L0 s, (4.10)
ot 0z° Foz F °
Balance de
materia en la
fase liquida Yy
a]l:jdc a;+Jj;a, (4.11)
Ley de Ohmen | ; __, 9 ®, (4.12)
la fase liquida 0z
Ley de Ohmen | __, 9%, (4.13)
la fase solida 0z
0X
JH = DH H ,;, max a (414)
Transporte de r
los atomos de H
en las particulas
de metal o’ X 2
a7)(:DH H,, max 2 gaX = 1 2 a[r JH] (415)
ot “ or ror Comax T or

Ecuaciones de

velocidad para
las reacciones
involucradas
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Considerando las ecuaciones (4.7), (4.8), (4.12) y (4.13) se obtiene

Ji (1+1j:‘w+jf (4.24)
o K 0z o

La expresion presentada en la ecuacion (4.8) para el potencial total se puede exponer de la
siguiente manera:

(4.25)

Z=L

L.
E, :J‘{:Sdz_(q)s _q)l)
0

La expresion para la corriente faradaica se deduce de las expresiones de vy y vy (ecuaciones
(4.17) y (4.18)) segin

jr €)=F (v, —v,) (4.26)
resultando
i, O)=F(k(1-0)-k,0-k 0+k,(1-0) (4.27)

Todas estas ecuaciones constituyen el modelo completo del sistema. A partir de las mismas se
deduciran las funciones de impedancia del sistema.

4.3.8. Funcion de impedancia total del electrodo

Como ya se ha mencionado, el electrodo de MH estudiado tiene una estructura porosa. Dicha
estructura sera considerada como un bloque compacto formado por particulas esféricas de
aleacion (de radio promedio r,) y particulas de carbono (figura 4.6).
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Colector
de corriente

Figura 4.6. Representacion esquematica del electrodo de MH.

La funcién de impedancia total del electrodo (Z7) comprende a la impedancia de la interfase
solido/liquido (Z)), es decir Zr = f (Z;). La impedancia de la interfase, a su vez, incluye a la
impedancia de la doble capa eléctrica (Z;) y a la impedancia faradaica (Zr), ambas en
paralelo, entonces Z; = f (Z4c, ZF).

La impedancia interfacial por unidad de volumen de electrodo (Q.cm®) se puede definir como:

7 - 270 (4.28)
jdcai + jfaa

Utilizando las ecuaciones (4.11), (4.12) y (4.13) resulta:

O —d, =70 700 (4.29)
0z 0z

Asumiendo x, o y Z; independientes de z, podemos derivar el siguiente sistema de ecuaciones:

7@, -o) (1 1)1
J (P N Y e —o =0 4.30
e o)z @) (430)
o’y (1 1y1 . 1 .
0z’ c k)Z J cZ, Jr *31)
o> j 1 1)1 1
0z’ (0' K‘] Z, Is cZ Jr (432)
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Las condiciones de contorno para estas ecuaciones son:

Enz=0 Enz=L
js:jT jl:jT
ﬁq)s: Jl 8@,:_&
0z o 0z K
0P, _, oe, _,
82 aZ

Considerando estas condiciones de contorno y tomando la solucion para la ecuacion (4.30), la
cual es una ecuacion diferencial de segundo orden, se puede calcular la diferencia de potencial
enz=L:

1 cos (AL)
) 1
(©,-®,)._,=j, |- T S (AL)+ Kﬂ o (‘;: 3 cos (A L) (4.33)
donde 7 :-(1-1j1 (434)
o kK)Z

Para resolver la integral de la ecuacion (4.25) se necesita la solucion de la ecuacion (4.32), la
que resulta:

Jjo=- (; sen (A z)+ /{; cos (1 z)+ ;j (4.35)

donde A=_|Ur/oZ)eos(AL)+C (4.36)
sen (/1 L)

B= UJTZ 4.37)

C= KJTZ (4.38)
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La solucion para la integral es

i cos(A L) 1

Js : K o K L

“dz= AL)-1 AL 4.39
-([0' T Ax+o)| sen(AL) (cos(21) )+l o’ +oK sen )+K‘+O' (4.39)

Reemplazando en la ecuacion (4.25) las soluciones de las ecuaciones (4.33) y (4.39) se llega a
la expresion resultante para el potencial total del sistema:

cos(ﬁL)_l 1 cos(iL)
s % x I 1 P
=il Toer e D) AL g g e e o | sl ) ()| (4.40)

Asen(A L)

La impedancia correspondiente al electrodo poroso, expresada por unidad de area geométrica
transversal a la corriente que circula por el electrodo (4g) es

7 B 1

=— (4.41)
]T Agt

Entonces, utilizando la ecuacion (4.40) se llega a la ecuacion general correspondiente a la
impedancia total del electrodo:

I 2+(U+choshv
Z, =+~ |1+—K 9

4.42
A, (x+0) v senhv (442)

12
siendo v = L [K * O-J z"? (4.43)
Ko

La ecuacion (4.42) representa la impedancia total del electrodo.
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La impedancia de la interfase solido/liquido Z; esta asociada a la impedancia de la doble capa
eléctrica (Z4) y a la impedancia faradaica (Zr), las cuales estdn conectadas en paralelo. Por lo
tanto

r_r. (4.44)

Zi ch ZF

La impedancia de la doble capa eléctrica es:

7 -1 (4.45)
“ ieC o a; '

siendo 7 un nimero complejo, Cy. la capacitancia de la doble capa eléctrica por unidad de area
interfacial (F/cm?), a; el area interfacial por unidad de volumen (cm™) y @ = 27f (f;, frecuencia
de la sefial de entrada, en Hz).

La expresion para la impedancia faradaica es:
Z, =" (4.46)

Zy es la impedancia faradaica por unidad de area interfacial (Q.cm®) y a, es el 4rea activa por
unidad de volumen (cm™).

El balance de materia para los procesos de evolucion y absorcion/desorcion de H se puede
expresar como:

g (t) =V, =V, =V (4.47)

g(f)=T7" a@f:k1 (1-0)-k,0-k,0+k,(1-0)-k, 0(1-X,)+k,(1-6) X,  (4.48)

max
donde FHa ., ¢€s la concentracion maxima de atomos de H adsorbidos en la superficie.
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Como se mencion6 anteriormente, en la superficie de las particulas de aleacion (r = r,) el flujo
de 4tomos de H (Jy) es igual a la velocidad de la reaccion IV (vyy), resultando:

Tl =k, 0(1-Xg)+k_, (1-0) X; (4.49)

La expresion para la impedancia faradaica por unidad de éarea interfacial puede hallarse
linealizando las ecuaciones (4.27), (4.48) y (4.49) y utilizando Transformadas de Fourier con
las mismas [4.23, 4.24], resultando:

Z, (0)= 7 mq C (4.50)
1+ e
oG-S5 (S)))

donde R, es la resistencia a la transferencia de carga, i representa un nimero complejo y C,
C, C;, Cy y Cs son distintas constantes. M (®) corresponde a la funcion de transferencia de
masa [4.17, 4.25], formulada como:

==0s 38 (4.51)

La expresion para M (w) se obtiene utilizando las leyes de Fick para difusion radial en
particulas esféricas de radio r,, localizando la interfase electroquimica en » = r, y asumiendo,
por caracteristicas de simetria, la condicion de contorno Jy = 0 en r = 0 [4.17], resultando:

7 1
M = a 4.52
(a)) CHab max DH 1 - l//a COth (l//u) ( )

siendo y, =7, o (4.53)
DH

donde i representa un nimero complejo y Dy es el coeficiente de difusion de Hidrogeno en la
aleacion.
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En la ecuacion (4.50) las diferentes constantes que aparecen corresponden a:

1 _(9J Jo F
Rn:[aé{]g = ]gT :—F(k1 b1 (1—0)_k_1 b_1 H+k2 bz 49—k_2 b_2 (1—9)) (454)
o
Cl: ﬁ :_F(_kl_k—l+k2 +k_2) (455)
o0 .
- 22] =k b (1=0)=k b, 60—k b, 0+k,b,(1-0) (4.56)
0
C3: Zij :—kl_k_l_kz_k_z—k4 (l—XS)—k_4 XS (457)
E, X
og
C,=|—=>| =k, 0+k,(1-0 458
) 8‘XVS]EQ ) _4( ) ( )
C=- o =k, (I_XS)+k—4 X (4.59)
00 ),

donde jj es la densidad de corriente de intercambio en la ecuacion (4.54).

Los parametros 6 y X, corresponden a condiciones en estado estacionario: jr (z) = 0, g () = 0.
Las siguientes ecuaciones corresponden a condiciones de equilibrio, las cuales permiten
reducir el nimero de parametros independientes en el proceso de ajuste de los datos obtenidos
por EIE.

Jo=F(k(1-0)+k, 6)=F (k,0+k,(1-0)) (4.60)
k (1-0)=k, 6 (4.61)
k, 0=k ,(1-6) (4.62)
kl k—l
o _ka 4.63
bk (4.63)
x.o K (4.64)
UK, 0+(1-0) '
: k,
siendo K, :k— (4.65)

-4
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4.4. Ajuste de datos experimentales obtenidos por EIE

De la ecuacion (4.50), Zrpuede ser calculada dando valores numéricos a los pardmetros Dy, jo,
Fa ki biy Ty™ , 0, X5y Cyf

Zrpuede ser calculada usando la ecuacion (4.46) con Z;y a,.
Z4. es calculado en términos de la ecuacion (4.45) con Cy. y a;.
La impedancia interfacial Z; es calculada usando la ecuacion (4.44) con Zpy Zyg..

Finalmente, con valores numéricos para L, oy x e introduciendo el valor de Z; en la ecuacion
(4.42), la impedancia total del electrodo (Z7) puede calcularse.

Para identificar los pardmetros del sistema, se realizo un procedimiento de ajuste de los datos
experimentales de E/E en términos de la funcion de impedancia teorica. Se desarrollé un
codigo particular apropiado para tal fin en Matlab, basado en el algoritmo de blsqueda de
Nelder-Mead [4.19]. El procedimiento de ajuste buscé minimizar una “funcidén error” Jp,
definida como:

2
p _Klzk: a)k -Zr (p’ a)k)‘ (4.59)

donde Zp y Zr son los valores correspondientes a la impedancia experimental y tedrica
(ecuacion 4.42), respectivamente, a un dado valor de frecuencia w; y Ky es el nimero de
frecuencias utilizadas en la medicion de E/E.

Al utilizarse el algoritmo, se define un vector inicial py y se obtiene un vector p, el cual es un
minimo local de J,. El ajuste se considera aceptable cuando la “funcién error” Jp especificada
en el algoritmo fue < 0,005.

En el siguiente apartado, se presenta la lista de todos los parametros y simbolos utilizados en
éste capitulo, junto con sus correspondientes unidades y, en algunos casos, valores tentativos,
para utilizar en el procedimiento de ajuste (entre corchetes).
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4.5. Lista de parametros y simbolos utilizados en este capitulo

Parametros de ajuste

A

H ,;, max

Area activa por unidad de volumen de electrodo (cm™) [20 - 300]

Maxima concentracion de dtomos de H absorbidos (mol/cm?) [0,02 - 0,045]

Coeficiente de difusion de H en el material activo (cm?/s) [10™ - 107°]
Densidad de corriente de intercambio (A/cm?) [0,00001 - 0,001]

Constante especifica de velocidad de la reaccion i (i =1, 2, 3 0 4) (mol/cm?’.s)
Radio promedio de particula (cm) [< 0,009]

Conductividad efectiva del s6lido (S/cm) [> 10]

Conductividad efectiva del medio liquido (S/cm) [0,15 - 0,25]

Valores medibles o de bibliografia

Ag

a;
bi
Cdc

Area geométrica transversal a la corriente que circula por el electrodo (cm®)
[0,95]

Area interfacial por unidad de volumen de electrodo (cm™) [~ 250.000]
coeficiente exponencial de la constante cinética de velocidad (V™)
Capacitancia de la doble capa eléctrica por unidad de area interfacial (F /em?)
[~5 x107]

Constante de Faraday (C/mol) [96487]

Espesor de electrodo (cm) [0,1]

Concentracion maxima de atomos de H adsorbidos en la superficie (mol/cm”)

Porosidad del electrodo

Frecuencia angular (w = 27, siendo f la frecuencia de la sefal de entrada (Hz))

Otros simbolos

C1H

Er
j dc
Jr

ab S

Concentracion de atomos de H absorbidos justo por debajo de la superficie de
las particulas de metal, a r =7, (mol/cm?)

Voltaje total (V)
Corriente de carga de la doble capa (A/cm?)

Densidad de corriente faradaica (A/cm®)
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Flujo radial de H por unidad de 4rea (mol/cm?’.s)
Densidad de corriente en el liquido (A/cm?)
Densidad de corriente en el sélido (A/cm?)
Densidad de corriente total (A/cm?)

Constante de equilibrio de la reaccion RADH
Coordenada radial (cm)

Resistencia a la transferencia de carga ()

Sitio intersticial, ubicado apenas por debajo de la superficie del metal (aleacion)
Tiempo (s)

Fraccion de concentracion de atomos de H
Direccion espacial

Impedancia de la doble capa eléctrica (Q.cm’)
Impedancia faradaica (Q.cm’)

Impedancia faradaica por unidad de area interfacial (Q.cm?)

Impedancia de la interfase solido/liquido por unidad de volumen de electrodo

(Q.cm’)

Funcién de impedancia total del electrodo (Q2)

Factor de simetria

Superficie metalica cubierta por atomos de H adsorbidos (cm®)
Velocidad de la reaccion i (mol/s)

Potencial en el liquido (V)

Potencial en el so6lido (V)
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Capitulo 5

Efecto del tratamiento térmico de recocido sobre las
propiedades electroquimicas de la aleacion Zr(CrysNis),

Los tratamientos térmicos aplicados a las aleaciones modifican su estructura y, por ende, sus
propiedades electroquimicas. En este capitulo se estudia el efecto que produce el tratamiento
termico de recocido (T = 1.250 K) sobre las propiedades estructurales y electroquimicas de la
aleacion tipo AB; de composicion Zr(CrsNig,s)>.

5.1. Introduccion

Las aleaciones base Zirconio tipo AB, exhiben buenas caracteristicas en el proceso de
formacion/descomposicion de hidruros por via electroquimica. Este hecho permite considerar
a dichos compuestos como candidatos a ser utilizados como material activo en electrodos
negativos de baterias de NiMH. Estas aleaciones presentan una gran capacidad de descarga de
alrededor de 410 mA.h/g y buena resistencia al ciclado, alcanzando los 500 ciclos de
carga/descarga electroquimica [5.1, 5.2]. Sin embargo, su lenta activacion y las deficientes
propiedades electrocataliticas que exhibe todavia siguen siendo problemas a resolver [5.3,
5.4].

Los compuestos base Zr generalmente son aleaciones multifase, siendo las principales las
fases de Laves C14 y C15, las cuales normalmente determinan la capacidad de descarga de los
electrodos. Por otra parte, en estas aleaciones pueden estar presentes fases binarias Zr-Ni en
forma de microsegregaciones [5.5, 5.6]. Las propiedades electroquimicas de las aleaciones
base Zr pueden depender, en gran medida, de las caracteristicas fisicas y quimicas individuales
de las distintas fases presentes en el interior de las particulas de aleacion y en la superficie del
material.

Como se menciono en el capitulo 2, la sustituciéon de Cr por Ni en la aleacion ZrCr, permite
que el compuesto resultante Zr(Cr;«<Nix)> presente una mayor reversibilidad para el proceso de
formacion/descomposicion del hidruro; una gran reversibilidad es fundamental en aplicaciones
tales como baterias de NiMH y almacenamiento de Hidrogeno. La eleccion del compuesto
Z1(CrosNigs), como objeto de estudio de este trabajo, se debe a que es una aleacion de
preparacion relativamente facil, con respecto a aleaciones de mayor numero de componentes.

Luego de ser obtenidas a partir de los elementos componentes, las aleaciones formadoras de
hidruro son usualmente sometidas a procesos de recocido para lograr una mayor
homogeneidad en la composicion. Esto hace que el efecto del recocido en general conduzca a
que la aleacion exhiba un plateau con menor pendiente que la aleacidn sin recocer en su curva
PCT. Las propiedades electroquimicas pueden mejorar o empeorar a causa del recocido,
dependiendo fundamentalmente de la composicion de la aleacion y de las estructuras
resultantes [5.7, 5.8].
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Para estudiar dicho efecto sobre la aleacion Zr(CrgsNigps), se prepararon muestras de este
compuesto con el fin de someterlas a distintos tiempos de recocido (¢.. = 0, 10, 20 y 30 dias) a
T=1250K[5.9].

5.2. Preparacion y caracterizacion de las muestras

La aleacion Zr(CrysNips)2 se preparo por fusion de los elementos componentes (pureza mayor
a 99,9 %) en horno de arco eléctrico dentro de un crisol de Cobre refrigerado, con electrodo de
Tungsteno y bajo atmdsfera de argon de alta pureza (99,998 %). Para mejorar la pureza de la
atmosfera dentro del horno de arco, se fundieron botones de sacrificio de Zirconio antes de
proceder a la fusion de la aleacion de interés. Los pequenios lingotes obtenidos, también con
forma de botén, fueron dados vuelta y refundidos al menos dos veces para lograr buena
homogeneidad en la incorporacion de los elementos aleantes.

Con trozos de dicho boton se prepararon cuatro muestras para someterlas a un tratamiento
térmico de recocido de duracion variable. Las muestras fueron envueltas en papel de tantalio y
cerradas al vacio en una capsula de cuarzo. El recocido se realizé en un horno resistivo a 7' =
1.250 K. En la tabla 5.1 se indica el tiempo de recocido de las muestras y sus rotulos, que
seran utilizados de aqui en adelante para referirnos a ellas.

Tabla 5.1. Roétulo y tiempo de recocido de las muestras.

Roétulo | Tiempo de recocido (dias)
SR 0
R10 10
R20 20
R30 30

La estructura, morfologia y composicion de fases presentes en las distintas muestras se
estudiaron mediante DRX, (radiacion K, del Cu, 1= 1,54056 A, el rango medido fue 10° < 26,
< 90° con un paso de 0,02° y un tiempo por paso de 6 segundos), MEB y EDE
respectivamente.

Para la caracterizacion electroquimica de los materiales, se prepararon electrodos a partir de
polvos, mezclando 75 mg de aleacion (53 um < tamafo de particula < 125 pm) con igual
cantidad de carbon teflonado (Vulcan XC-72), y compactados a una presion de 1.900 kg/cm® a
temperatura ambiente, resultando la superficie total del electrodo de aproximadamente 2 cm’.

Los experimentos electroquimicos se llevaron a cabo usando la técnica galvanostatica de
carga/descarga. La carga electroquimica se realizé con una corriente catoédica de -6 mA (-80
mA/g) durante 5 horas (equivalente a una capacidad de 400 mA.h/g) y la descarga
electroquimica se provoco con una corriente anddica de 2 mA (26,7 mA/g) hasta un potencial
de corte de -0,6 V vs. electrodo de referencia Hg/HgO. La capacidad de descarga a distintos
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regimenes de descarga (High Rate Dischargeability (HRD)) se midido de igual manera,
variando solamente los valores de las corrientes de descarga.

Las medidas de impedancia se realizaron una vez que las aleaciones estuvieron activadas (es
decir, cuando las mismas alcanzaron su maxima capacidad) y a distintos estados de carga, con
un equipo Autolab PGSTAT 30 en el rango de frecuencias de 0,3 mHz < /< 65 kHz (modo
potenciostatico) con una sefial sinusoidal de amplitud de 6 mV.

Las imagenes (obtenidas utilizando la técnica MEB) de la figura 5.1 presentan el aspecto de las
superficies pulidas metalograficamente de las cuatro muestras estudiadas. Las superficies
expuestas en dicha figura no fueron sometidas a ataque quimico.

o L e ¥
: ; #

Figura 5.1. Iméagenes MEB de las muestras de ZrCrNi.

En las fotos puede observarse la presencia de zonas claras y oscuras. En la superficie de la
muestra SR se observa un mayor predominio de zonas oscuras, mientras que en las muestras
recocidas R10, R20 y R30 se percibe una mayor existencia de zonas claras.

Las particulas blancas que aparecen en todas las imagenes posiblemente sean restos de pasta
de diamante utilizada durante el proceso de pulido metalografico, los cuales no fueron
correctamente eliminados por medio de la limpieza por ultrasonido.

Los datos derivados de los analisis EDE realizados sobre las muestras SR y R30 se presentan
en las tablas 5.2 y 5.3. Los resultados obtenidos en las zonas claras de la figura 5.1 para la
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muestra SR presentan un enriquecimiento en Niquel del orden de un 8 % at. y un
empobrecimiento en Cromo (~ 6 % at.), en relacion a la composicion esperada ZrCrNi. En la
zona clara que presenta la muestra R30, se obtuvieron valores mas cercanos a los esperados
(33 %). El rango de error es aproximadamente + 2 %.

La composicion encontrada en las zonas oscuras de la muestra SR contiene principalmente
Zirconio y Niquel, lo que puede sugerir, a partir de la relacion Zr/Ni resultante, la presencia de
fases secundarias de composicion ZrNi3 o ZrgNiy;, donde el Niquel se encuentra sustituido
parcialmente por Cromo en una relacion Cr/Ni de aproximadamente 0,10. La composicion
medida en las zonas oscuras de la muestra R30 también presenta una relacion Zr/Ni similar a

la de las zonas oscuras de la muestra SR, pero en este caso con un cociente de Cr/Ni superior
(0,62).

Tabla 5.2. Resultados obtenidos por analisis EDE de la muestra SR (% at.).

Zr | Cr | Ni Posibles fases
(Zona | 4, | 5y |y ZrCrNi
clara)
Zr(Ni+Cr); o Zrg(Ni+Cr)y,
(Zoma | »c 5 | 67
oscura)
Cr/Ni ~ 0,10

Tabla 5.3. Resultados obtenidos por andlisis EDE de la muestra R30 (% at.).

Zr Cr Ni Posibles fases
(Zoma | 331 99 | 33 ZrCrNi
clara)
Zr(Ni+Cr); o Zrg(Ni+Cr)y,
(Zoma 15, | 99 | 47
oscura)
Cr/Ni ~ 0,62

En la figura 5.2 se muestran los difractogramas de DRX obtenidos para las cuatro muestras
estudiadas. El eje de las ordenadas corresponde a la intensidad relativa de los picos, expresada
en unidades arbitrarias (u. a.). En dicha figura, se observa que todos los difractogramas tienen
una apariencia similar entre si.
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Figura 5.2. Comparacion de los difractogramas de las cuatro muestras.

En la figura 5.3 se muestran los difractogramas de SR y R30 donde se exponen los indices de
Miller para cada pico y la fase a la que pertenece cada uno de los mismos. En el caso de que
coexistan las dos fases de Laves C14 y C15, todas las lineas difractadas correspondientes a la
estructura cubica (C15) se encontraran solapadas o enmascaradas por aquellas
correspondientes a la estructura hexagonal (C14).

Luego de indexar los picos correspondientes a las fases de Laves, se concluy6 que los picos
restantes pertenecian a los compuestos ZrNis (26; = 87°), Zr;Niyg (26; = 36°, 41° y 56°) y
ZI‘9Ni11 (ZHd ~ 40° y 420).

No se dispone de un patréon de referencia para el compuesto ZrgNiy;. Sin embargo, como se
conoce que ZrsNip; y HfgNiy; son compuestos isoestructurales y con pardmetros de celda
similares, se puede utilizar el patron de referencia de este ultimo (ICDD N° 71-0476) para
reemplazar al primero [5.10]. En este caso, la deteccion de ZrgNiy; es dificil, debido a que la
aparicion de los picos mas intensos ocurre alrededor de 26; = 44°, superponiéndose con otros
picos.
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Figura 5.3. Difractogramas de las muestras SR y R30 con los picos indexados.



Como resultado del recocido, los picos correspondientes a la fase ZroNi;; desaparecen, como
se puede observar en las ampliaciones de esa zona de los difractogramas de las muestras SR y
R30 (figura 5.4), subsistiendo las fases Zr;Nijo y ZrNi; después de 30 dias de recocido.
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Figura 5.4. Ampliacion de la zona donde se observan los picos de las fases Zr7Nijg y ZroNiy;.

Como se menciono en el capitulo 2, los diagramas ternarios disponibles en literatura del
sistema Zr-Cr-Ni corresponden a 7= 1173 K (14 a 21 dias de recocido) [5.11]ya T=1273 K
(30 dias de recocido) [5.12]. A efectos comparativos, para la composicion Zr(CrgsNigs)z, el
estudio realizado a 7= 1273 K determind que coexisten la fase de Laves C14 y la fase ZroNij;.
En el trabajo a 7= 1173 K no se estudié una muestra de composicion exacta Zr(CrgsNigs)a.
Sin embargo, las muestras de composicion cercana arrojaron los siguientes resultados, segin

se puede ver en la tabla 5.4.

Tabla 5.4. Fases estables a 7= 1173 K en el sistema Zr-Cr-Ni. [5.11]

Cl4
30 % at. Ni -40 % at. Cr -30 % at. Zr Zr:Nijo
Cr
Cl4
35 % at. Ni-35 % at. Cr -30 % at. Zr Zr:Nijo
Cr
Cl4
40 % at. Ni-30 % at. Cr -30 % at. Zr Zr7Nijo
Cr
. ZI'7Ni10
45 % at. Ni1-30 % at. Cr -25 % at. Zr ZrgNiy,
Cr
Cl4
ZrNi

35 % at. Ni -25 % at. Cr -40 % at. Zr Cl4
ZrNi

30 % at. Ni-30 % at. Cr -40 % at. Zr
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Los analisis realizados en este trabajo indican que en la muestra SR aparecen las fases C14,
ZroNiyy, Zr7Niyg, ZrNi3 y, posiblemente, ZrgNiy; mientras que en la muestra R30 aparecen las
fases C14, Zr7Nijo y ZrNis. El hecho de la no presencia de la fase ZroNi;; en la muestra R30
probablemente estd ligado a que dicha fase es estable a T > 1251 K (como se puede apreciar
en la figura correspondiente al diagrama de fases Zr-Ni, figura 2.6, capitulo 2) y la muestra
R30 fue sometida a recocido a 7' = 1250 K, estando practicamente en el limite del rango de

estabilidad de ZroNi;.

5.3. Caracterizacion electroquimica

La evolucion de la capacidad de descarga con los ciclos de carga y descarga electroquimica de

las cuatro muestras se puede ver en la figura 5.5.

La muestra SR presenta una mayor capacidad y una activacion mas rapida, mientras que las
muestras recocidas R10, R20 y R30 tienen una activacion similar entre si y pequefias

diferencias con respecto a la capacidad.
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Figura 5.5. Capacidad de descarga de Zr(Cr sNiy ), para distintos tiempos de recocido.

La muestra SR alcanza una capacidad maxima de aproximadamente 285 mA.h/g y se mantiene
alrededor de ese valor entre los ciclos 10 y 20 para luego comenzar a disminuir lentamente,
hasta llegar a un valor aproximado de 257 mA.h/g en el ciclo 60. Se activa en ocho ciclos de
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carga/descarga aproximadamente, mientras que las muestras recocidas necesitan alrededor de
veinte ciclos para su activacion.

En la figura 5.6 se grafican los potenciales correspondientes al final del proceso de cargay a la
mitad del proceso de descarga, donde en ambos casos se puede ver que la muestra SR presenta
potenciales mas cercanos al potencial de equilibrio del sistema (£, ~ -0,9 V). Esto significa
que los electrodos preparados con las muestras recocidas necesitan un apartamiento mayor del
potencial de equilibrio que el electrodo preparado con la muestra sin recocer (para que circule
una corriente dada). En resumen, los sobrepotenciales son menores en la muestra SR.
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Figura 5.6. Valores de potenciales al final de la carga (a) y a la mitad de la descarga (b).
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También se puede ver, para todas las muestras, como disminuye dicho apartamiento con el
ciclado electroquimico. Este hecho puede estar relacionado con la aparicidon de area nueva al
romperse las particulas a causa del proceso de hidruracion/deshidruracion.

La muestra R30 presenta un notorio cambio entre los ciclos 28 y 31 para ambos potenciales.
Como se puede ver en la figura 5.5, esta muestra exhibe una brusca caida de capacidad de
descarga entre dichos ciclos. Esto podria deberse a un rompimiento del electrodo, lo cual
llevaria a una pérdida de masa de aleacion; sin embargo, el notorio cambio ya mencionado,
observado en los graficos de la figura 5.6, parece indicar que no es esta la razon, ya que los
potenciales no dependen de la masa de aleacion presente.

Las figuras 5.7 y 5.8 muestran el comportamiento a altos regimenes de descarga (HRD) de las
muestras recocidas y no recocidas, en valor de capacidad de descarga absolutos y relativos,
respectivamente.
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Figura 5.7. HRD de las cuatro muestras con valores de capacidad absoluta.
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Figura 5.8. HRD de las cuatro muestras con valores de capacidad relativa porcentual.

La capacidad de descarga en valores relativos porcentuales (Co) se calculo mediante la
siguiente formula:

Cd

26.6

C, = %100 (5.1)

donde C; es la capacidad de descarga a una corriente /; dada y Cys6 es la capacidad de
descarga a una corriente de 26,6 mA/g, la cual es la corriente de descarga mas baja utilizada
en este trabajo.

Como se puede observar en dichas figuras, todas las muestras presentan una marcada
disminucién en la capacidad de descarga a medida que aumenta la corriente de descarga,
siendo la muestra SR la que presenta un mejor comportamiento. Este hecho indica mejores
propiedades electrocataliticas para la muestra SR en comparacion con las sometidas a
recocido.
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En la figura 5.9, se presentan los resultados obtenidos por E/E en forma de diagramas de
Nyquist (Re(Z) es la parte real de la expresion compleja de la impedancia e Im(Z) representa a
la parte imaginaria). Las mediciones fueron realizadas a 30 % y 60 % de estado de descarga
(EDD). En los diagramas, se puede observar que las muestras manifiestan, en general, una
mayor impedancia a medida que aumenta el tiempo de recocido a la que fueron sometidas.
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Figura 5.9. Diagramas de Nyquist a 30 y 60 % de EDD.
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El ajuste de los datos experimentales se realizO mediante la aplicacion del modelo
fisicoquimico expuesto en el capitulo 4, lo que permitié obtener valores de importantes
parametros del sistema, tales como densidad de corriente de intercambio (jy), coeficiente de
difusion del Hidrogeno (Dp), etc.

La figura 5.10 muestra el resultado del ajuste de datos al aplicar el modelo para el caso de

EDD =30 %.
0 ——
% EDD =30 %

o\A i

-

-S O o —O

— 107 \’ o ’o/o * o\,@ ]
N S 7

E S \O/ -

B SR (sin recocer)
A R10 (recocido 10 dias)
[ € R3O0 (recocido 30 dias) 1

-20 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R
0 5 10 15 20 25 30 35

Re (Z) / ohm

Figura 5.10. Ajuste de las mediciones de E/E de las muestras de ZrCrNi seglin el modelo
planteado para un estado de descarga al 30%. En linea continua se presenta el ajuste de los
datos experimentales.

Se observa buena concordancia entre los puntos experimentales y los puntos obtenidos por el
ajuste en el rango de frecuencias medido (la curva correspondiente a la muestra R20 no se
presenta en ésta figura con el fin de no generar confusion en la visualizacion de los ajustes de
los datos).
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La tabla 5.5 presenta valores utilizados para algunos parametros en el procedimiento de ajuste.

Tabla 5.5. Valores de algunos parametros del modelo.

a; ¥y Cdc K (o2 L
(em™) | (cm) | (F/em®) | (S.em™) | (S.em™) | (cm)
5x10°[2x 107 3x10° | 0,25 >10 | 0,1

Los valores obtenidos por el ajuste de la funcion de impedancia total del electrodo (Zr) para

algunos parametros a 30 % y 60 % EDD, se presentan en las tablas 5.6 y 5.7.

Tabla 5.6. Valores obtenidos a 30% EDD

Muestra | @ (em™) | Dpy(cm’s™) Jo (A.em™)
SR [200+£20| [9+1]x10" | [1+0,1]x 107
R10 [230+20 | [1+0,1]x 10" | [6,2+0,3]x 107
R20 [250+30 | [1+0,1]x10" | [6+0,3]x 107
R30 [200+10| [5+0,4]x10" | [5,6 £0,2]x 107

Tabla 5.7. Valores obtenidos a 60% EDD

Muestra | @ (cm™) | Dy (cm’s™) Jo (Acem™)
SR 15510 [ [9+1]x 10" | [1+0,1]x 10™
R10 [200+20 [ [2+0,1]1x 10" | [6£0,2]x 107
R20 |[165+15[[1+0,1]1x10""| [7£0,3]x 107
R30 | 180420 | [5+0,2]x10"* | [5,6 £0,2]x 10

La muestra SR exhibe, para ambos EDD, los valores mas altos de los parametros Dy y jo,
hecho que es consistente con los resultados obtenidos en las mediciones electroquimicas
presentadas. Los valores de estos parametros son parecidos entre si para los dos estados de
descarga estudiados, sin embargo, los valores calculados para el area activa (a,) son menores
para un estado de descarga mayor.
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5.4. Conclusiones

Como ya se ha mencionado al principio del presente capitulo, el recocido aplicado a las
aleaciones formadoras de hidruro puede mejorar o empeorar las propiedades de dichos
compuestos. El recocido aumenta la homogeneidad composicional de una aleacion,
disolviendo en mayor o menor medida las segregaciones y/o fases que inevitablemente se
forman en la elaboracion de la misma durante la solidificacion. Para lograr la maxima
capacidad de una aleacion de composicion dada es importante entonces que sea homogénea,
para lo cual es conveniente someterla a recocido.

No se puede establecer una regla general para determinar el efecto del recocido segin las
distintas composiciones ABy. Sin embargo, el hecho de que algunas fases segregadas que se
forman en las aleaciones pueden mejorar las propiedades cinéticas permite deducir que el
recocido puede ser perjudicial para las aleaciones que presenten una cinética pobre. Como se
menciono en el capitulo 1, las aleaciones tipo ABs presentan en general una activacion rapida
y un mejor comportamiento en HRD con respecto a las aleaciones tipo AB,, por lo que se
puede inferir que el recocido es beneficioso para los compuestos ABs, ya que éste
homogeiniza la aleacion base, aprovechandose asi gran parte de la méxima capacidad de
descarga que posea la misma [5.13]. En cambio, los compuestos AB, tienen a la activacion
como uno de los problemas principales y algunas segregaciones o fases formadas en dichos
compuestos parecen ayudar a resolver este problema [5.14, 5.15], por lo que el tratamiento
térmico no seria beneficioso para este tipo de aleaciones.

La bibliografia presenta resultados diversos en cuanto a este tema. En un trabajo de Lee y col.
se estudid el efecto del recocido sobre la aleacion hiperestequiométrica ZrVo;MngsNi 2
encontrando que el tratamiento térmico mejora las propiedades de capacidad y HRD [5.16];
Sakai y col. estudiaron la aleacion ABs de composicion MmNis3 sCog7Alpg hallando que el
tratamiento de recocido disminuye la resistencia al ciclado [5.17]. La aleacion
Lag7Mgo 3Niz 45C00,7sMng 1Alp, fue sometida a recocidos de temperatura variable (1.173,
1.273 y 1.373 K), encontrando que, a mayor temperatura, mejora la resistencia al ciclado y
aumenta la capacidad de descarga, pero empeora la cinética afectando la HRD [5.18]. Sin
embargo, un estudio similar sobre la aleacion (LaPrNdZr),s:Mgo 17(NiCoAlMn); s exhibe
distintos comportamientos dependiendo de la temperatura de recocido utilizada: con el
aumento de la temperatura la capacidad crece al principio para luego decrecer y la activacion
mejora, al igual que la HRD [5.19]. La aleacion de composicion Lage7Mgp33NizsC0g s
presenta la maxima capacidad y el valor mas alto de j, luego de someterla a un recocido de
1.123 K, a la vez que exhibe una mayor resistencia al ciclado con un tratamiento térmico de
1.223 K [5.20]. El tratamiento de recocido (a 1.273 K) efectuado sobre la aleacion
Zro5TipsMngsVo3CoooNi;; mejora la estabilidad al ciclado pero tiene consecuencias
negativas sobre la capacidad de descarga, la activacion y la HRD [5.21]. Estudios sobre
aleaciones Zr(MnVNi) también concluyen que las propiedades electroquimicas empeoran con
el tratamiento térmico [5.22]. Como se puede apreciar, el efecto de este tratamiento térmico
sobre las propiedades electroquimicas de aleaciones ABy formadoras de hidruros no es bien
entendido todavia, siendo dicho efecto muy dependiente de la composicion y de las fases
presentes.
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En este trabajo, los resultados obtenidos en la caracterizacion electroquimica indican que el
tratamiento térmico afecta las propiedades de la aleacion Zr(Crp sNip s)2, siendo la muestra sin
recocer SR la que posee las mejores caracteristicas en términos de activacion, capacidad de
descarga y HRD. La méxima capacidad de descarga alcanzada para esta muestra es de 285
mA.h/g aproximadamente y alcanza su activacion alrededor del octavo ciclo.

El analisis de los datos de impedancia, en términos del modelo fisicoquimico propuesto, indica
una disminucién del coeficiente de difusion de H de la aleacion (Dy) y de la densidad de
corriente de intercambio (j,) a medida que el tratamiento térmico es mas prolongado. La
rapida activacion y el mejor comportamiento en HRD que exhibe la muestra SR se
corresponden con el mayor valor resultante para dichos pardmetros.

El mayor efecto del tratamiento térmico sobre las propiedades electroquimicas se advierte a
los 10 dias de recocido (muestra R10), mientras que a tiempos mas largos este efecto es
menor.

En resumen, el hecho de que la muestra sin recocer SR tenga un mejor desempefio con
respecto a las muestras recocidas se puede atribuir a varias causas posibles, las cuales pueden
estar actuando individualmente o en conjunto, a saber:

e disminucion de los bordes de grano por efecto del recocido: los bordes de grano son
caminos de difusion rapida para los 4&tomos de H [5.23 - 5.25].

e cambios de composicion: el recocido varia la cantidad y proporcion de los compuestos de
formula Zr,Ni, que aparecen como fases secundarias en la aleacion ZrCrNi; estos
compuestos pueden ser cataliticos para la reaccion de produccion de Hidrogeno por
electrolisis de agua. Por otra parte se acepta que las fases de Laves se pasivan como
resultado de estar sumergidas en el electrolito de KOH [5.4, 5.26]. Es por ello que en un
trabajo de Joubert y col. [5.27], se propone que las fases secundarias no sufren dicha
pasivacion, realizandose la absorcion del Hidrogeno al interior de la aleacion a través de su
superficie, y luego, en un segundo paso, ocurre la difusion del Hidrégeno a través de los
bordes de grano entre la fase de Laves y las fases secundarias.

e cambios en la proporcion relativa de estructuras C14 y C15: la proporcion entre las
estructuras C14 y C15 también puede variar debido al recocido. Algunos estudios
determinaron que la estructura hexagonal C14 tiene mejores propiedades electrocataliticas
que la estructura cubica C15 para las aleaciones base Zr [5.15, 5.28].
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Capitulo 6

Estudio de compuestos de formula Zr,Ni,

En el capitulo anterior, se estudio el efecto del recocido sobre la aleacion Zr(CrysNiys)a,
observandose que dicho tratamiento térmico modifica las propiedades electroquimicas del
compuesto. Este hecho puede estar relacionado con la presencia de fases secundarias
formadas durante la elaboracion de la aleacion, las cuales pueden influir en los distintos
procesos de hidruracion.

En este capitulo, se analizan las propiedades electroquimicas de los compuestos Zr;Nij,
ZrgNiz; y ZroNip; utilizandose el modelo fisicoquimico expuesto en el capitulo 4 con el fin de
determinar parametros cinéticos y termodinamicos de la interaccion de Hidrogeno con estos
compuestos y tener una mejor comprension del proceso de hidruracion que se lleva a cabo en
estas aleaciones. Se realizaron estudios empleando las técnicas de ciclado de carga-descarga,
HRD y EIE. Asimismo, se investiga el efecto del agregado de estos compuestos a la aleacion
recocida ZrCrNi [6.1]. El objetivo del estudio es analizar si estos compuestos binarios poseen
propiedades favorables para los procesos de absorcion/desorcion de Hidrogeno.

6.1. Procedimiento experimental

Las aleaciones Zr7Nijg, ZrgNiy; y ZroNij; fueron preparadas siguiendo el procedimiento
mencionado en el capitulo 5. En este caso, los botones obtenidos fueron sometidos a
tratamientos térmicos para lograr homogeneidad composicional (recocido durante 30 dias a
T =1.273 K).

La estructura y composicion de las distintas muestras se estudiaron mediante técnicas de DRX
y EDE respectivamente.

Los electrodos se prepararon de igual manera a la ya explicada en el capitulo 5. Igualmente,
los procedimientos y equipos utilizados para la caracterizacion electroquimica fueron los
mismos que se describen en dicho capitulo.

6.2. Resultados obtenidos de la caracterizacion metalurgica

En la tabla 6.1 se muestran las composiciones tedricas de las aleaciones ZryNiy, en porcentaje
atomico.

Tabla 6.1. Composiciones estequiométricas de los
compuestos ZrxNiy, estudiados en este trabajo.
Zr7Ni10 ZI’sNi21 Zl'gNi]l
% at. Zr 41,2 27,6 45,0
% at. Ni 58,8 72,4 55,0
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Los resultados obtenidos por andlisis EDE (£ 2 %) y los espectros correspondientes de las
aleaciones ZrNi, se presentan en la tabla 6.2. En general, las composiciones obtenidas por
EDE estan en buena concordancia con las composiciones teoricas.

Tabla 6.2. Resultados de andlisis EDE para las distintas muestras Zr,Niy.

13.44 r Zr7Ni 1 0
101 Elemento/Radiacion | ¢ 0
caracteristica A) m/m A) at.
Hi
Zr/ L 56 44
KCnt|
53 1 Ni/K 44 56
2.1
0.0 7 T T T T T T T T
0.00 1.00 2.00 300 4.00 5.00 6.00 T7.00 8.00
Energy - keV
7 ZI'gNi21
Hi
6.7 - Elemento/Radiacion 0 0
v caracteristica A) 1’1’1/1’11 A) at.
50 1 Zr/L 39 29
KCnt
N Ni/K 61 71
1.7 o
0.0 T T T T T T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T7.00 8.00
Energy - ke¥V
13.44 r ngNil 1
10T Elemento/Radiacién | ¢ 0
caracteristica A) m/m A) at.
Hi
N Zr/L 56 45
KCnt
= Ni/K 44 55

T T
1.00 2.00

T T T T
3.00 4.00 5.00 6.00
Energy - keV

T
T.00

En las figuras 6.1, 6.2, y 6.3 se presentan los difractogramas obtenidos para los intermetalicos
Zr7Nijg, ZrgNiy y ZroNij, respectivamente, junto al patron de difraccion de la ficha ICDD
respectiva. Las estructuras de estos compuestos pertenecen a los sistemas cristalinos
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ortorrombico, triclinico y tetragonal respectivamente. El andlisis de los difractogramas
permitio realizar la indexacion de los picos presentes en cada uno de ellos.

Se puede ver que los difractogramas obtenidos presentan, en general, una buena correlacion
con los patrones de difraccion correspondientes a cada compuesto. Al no disponer del patron
de referencia del compuesto ZrgNiy;, se supuso que es isoestructural y con el mismo parametro
de celda que el compuesto HfgNiy; [6.2], usandose el patron de este ultimo.

En la figura 6.1, ademas de los picos correspondientes al intermetalico Zr;Nijo, se observan
picos del compuesto ZroNi;;. La fase Zr;Nijo tiene un rango extendido en el diagrama Zr-Ni y,
por otra parte, se encuentra muy proxima a la fase ZroNi;; (ver figura 2.6 del capitulo 2) lo que
explicaria la aparicion de algunos picos pertenecientes a esta fase.
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Figura 6.1. Difractograma de Zr;Niy.
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En el difractograma aparecen otros picos que no pudieron ser indexados, aproximadamente a
32° (dos picos), 54° y 68° (dos picos) correspondiendo estos valores a 26,.

El difractograma obtenido para el intermetalico ZrgNiy; (figura 6.2) muestra una buena
concordancia con el difractograma de la ficha correspondiente al compuesto isoestructural

HfgNiy;.
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Figura 6.2. Difractograma de ZrgNiy;.

Sin embargo, en los datos experimentales no se observan los tres picos que aparecen alrededor
de 26, = 24°, los cuales corresponden a los indices de Miller (hkl) 020, 012y 121, y tienen una
intensidad relativa de 20,4 %, 27,4 % y 19,7 %, respectivamente. Esto puede deberse a
orientacion preferencial presente en la estructura o debida a la preparacion de la muestra.
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En la figura 6.3, se observan los picos del intermetalico de interés ZroNij; y algunos picos
correspondientes al intermetélico ZrNi, ademads de otros que aparecen sin indexar debido a que
no pudieron adjudicarse con certeza a otros posibles elementos o compuestos (26, = 31°, 26, =
48°,20,~ 52°, 260,~ 62° etc.).
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Figura 6.3. Difractograma de ZroNiy;.

En el diagrama de fases del sistema Zr-Ni, el intermetéalico ZrgNi;; se encuentra entre ZrNi y
Zr7Nijo; sin embargo, los picos de difraccion correspondientes a este ultimo compuesto no
aparecen en el difractograma. La razon de la presencia de la fase ZrNi se debe a que la fase
ZroNij; es estable a 7> 1251 K, por lo que la fase ZrNi puede haber aparecido durante el
enfriamiento del boton obtenido por fundicién en horno de arco. Este hecho estd de acuerdo
con los resultados obtenidos por Joubert y col [6.3].
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6.3. Estudios de ciclado de carga-descarga, HRD y EIE

En la figura 6.4, se muestra la capacidad de descarga electroquimica de los distintos
compuestos Zr,Niy advirtiéndose que las capacidades obtenidas para estas aleaciones binarias
son bajas. En dicha figura se observa que la aleacion Zr;Nijo tiene la mayor capacidad de
descarga (~ 117 mA.h/g), pero presenta la desventaja de que necesita aproximadamente
cincuenta y cinco ciclos de carga-descarga electroquimica para su activacion. Por el contrario,
la aleacién ZrgNip; se activa en el primer ciclo manteniendo constancia en el valor de la
capacidad de descarga (~ 95 mA.h/g). El compuesto ZroNi; tiene aproximadamente la misma
capacidad que ZrgNiy; pero también exhibe dificultades en su activacion.
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Figura 6.4. Capacidad de descarga de los compuestos de composicion Zr,Niy.

La figura 6.5 exhibe la variacion del potencial correspondiente a un ciclo de carga/descarga de
los electrodos preparados con cada una de las aleaciones ZryNiy,. Los tres ciclos corresponden
al periodo en que los compuestos estan activados.

En el grafico se ha sefialado la region correspondiente al proceso de carga (corriente de carga
= 6 mA, tiempo de carga = 5 h); luego de transcurrido ese periodo de tiempo comienza la
descarga hasta un potencial de corte de -0,6 V.
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Tiempo (h)

Figura 6.5. Curvas de carga/descarga electroquimica para los compuestos Zr;Nijg, ZrgNiy; y
Zr9Nij; correspondientes a ciclos en que los electrodos presentaban su méaxima capacidad.

Como ya se ha comentado, el electrodo se aparta de su potencial de equilibrio para permitir la
circulacion de corriente; cuanto mas elevadas sean las resistencias a dicha circulacion, éste
apartamiento sera mayor, dando lugar por ende, a mayores sobrepotenciales. En la figura
anterior se observa que la aleacion ZrgNiy; presenta el menor rango de “voltaje de operacion”
(indicado con J), apartandose en menor medida de su potencial de equilibrio tanto en el
proceso de carga como en el de descarga. Este rango se considera entre el valor de potencial
correspondiente a la carga (el cual es practicamente constante) y el valor de potencial
correspondiente a la mitad del proceso de descarga, aproximadamente. El apartamiento que
exhiben las aleaciones Zr7Nijo y ZroNij; es similar entre si.

En la figura 6.6 se grafican los resultados obtenidos para HRD. En sendos graficos se
muestran los valores de capacidad absolutos, y relativos al mayor valor de capacidad de cada
compuesto. Los valores para éste ultimo grafico se calcularon segun la formula 5.1 presentada
en el capitulo 5.

Se puede apreciar en dicha figura que el compuesto ZrgNiy; es el que presenta el mejor
comportamiento. Esta aleacion alcanza aproximadamente un valor de 58 % relativo a la
capacidad méaxima, a un régimen de descarga de 3C, (I; = 285 mA/g) siendo C, el indice que
relaciona la corriente de descarga con la maxima capacidad de descarga, ya explicado en el
capitulo 1. A mayor valor de C, (es decir, a mayor corriente de descarga) se obtiene menor
capacidad ya que el aumento de la corriente origina un aumento en los valores de los distintos
sobrepotenciales que existen en el sistema. Los compuestos Zr;Nijg y ZroNij; presentan
comportamientos similares entre si.
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Figura 6.6. HRD (en valor absoluto y en porcentaje) de las aleaciones
ZI‘7Ni10, ZI'gNi21 y ZI‘9Ni11.

Los resultados obtenidos por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica para los tres
compuestos estudiados se muestran en el diagrama de Nyquist de la figura 6.7 (las mediciones
de EIE se realizaron a EDD = (,5).
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Figura 6.7. Diagrama de Nyquist obtenido para los compuestos ZrNiy, en un rango
de frecuencias de 65 kHz a 0,2 mHz (a EDD = 0.,5).

Dicho diagrama exhibe, para todas las muestras analizadas, un semicirculo distorsionado que
corresponde a la resistencia de transferencia de carga (R,.) en paralelo con la capacitancia de la
doble capa eléctrica (Cyz). La distorsion del semicirculo se debe a que se solapan las
constantes de tiempo correspondientes a la reaccion de desprendimiento de H, (reaccion de
Heyrovsky) y al proceso de difusion (impedancia Warburg).

A bajas frecuencias, la aleacion ZrgNiy; exhibe una respuesta tipo Warburg (con una recta de
pendiente cercana a 45°), la cual estd asociada al proceso de difusiéon de H dentro de las
particulas de la aleacion. Este comportamiento no se observa en el caso de los compuestos

ZriNijg y ZroNip; (en el caso de ésta tltima aleacion se midi6 hasta un valor de frecuencia de
0,07 mHz).

El diagrama de Bode presentado en la figura 6.8 muestra, a valores bajos de frecuencia, un
aumento en el valor del dngulo de fase solamente para la aleacion ZrgNiy;, el cual estd
relacionado a la impedancia Warburg.

Estos resultados parecen indicar que el proceso de transporte de H en los compuestos Zr7Nij
y Z19Nij; se encuentra limitado, en comparacion con el compuesto ZrgNiy;.
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Figura 6.8. Diagrama de Bode obtenido para los compuestos ZryNiy.

6.3.1. Parametros obtenidos por ajuste de los datos de EIE

La utilizacion del modelo fisicoquimico expuesto en el capitulo 4 permitio la obtencion de
parametros que ayudan a comprender el comportamiento de estas aleaciones en el proceso
electroquimico de absorcion/desorcion de Hidrogeno.

Los resultados del ajuste de los datos de impedancia experimentales con el modelo se pueden

ver en las figuras 6.9 y 6.10.
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Figura 6.9. Diagrama de Nyquist. Ajuste de los datos de E/E para los compuestos Zr,Niy.
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resultante utilizando el modelo tedrico.

En la tabla 6.3 se muestran los valores supuestos para algunos parametros para realizar el
ajuste de los datos de EIE.

Tabla 6.3. Valores iniciales asignados para algunos parametros [6.4].

a; (o2 K Cdc
(em™) (S.em™) (S.cm™) (F.cm?)
2,5 x10° >15 [0,15 - 0,2] 5x107

En las tablas 6.4 y 6.5 se muestran los resultados obtenidos del ajuste.

Tabla 6.4. Valores resultantes del ajuste.

a, Jo ¥ Dy

(cm™) (A.cm?) (cm) (cm*s™)
Zr-Niy | [200 - 270] | [4,8 - 5,21 x10™ | [7 - 9] x10™ | [5 - 5,4] x10™"
ZrsNiy; | [200 - 250] | [1,4 - 1,5] x107* | [6 - 8] x107* | [4-9]x107™"
ZroNiy; | [200 -250] | [1,6 - 1,8] x107* | [6 - 8] x10™ | [4 - 4,4] x10™"
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Tabla 6.5. Valores resultantes del ajuste para las constantes cinéticas k; y k> y la

constante de equilibrio K.

k; (mol.s’.cm™) | k, (mols”.cm™) | k4 (mols'cm?) Keq
Zr;Niyy | [3,5-3.91x10" | [4,4-48]x10”7 [1.600 - 1.650] | [2.130 - 3.300]
. [1,4-1,5]1x107 | [L,7-1,9]x10” [2.400 - 2.500] | [2.000 - 3.125]
Zr8N121
ZroNiy, | [6,8-7,11x10"" | [1,4-1,8]x107 [120 - 125] [12 - 80]

En la tabla 6.4 se aprecia que la aleacion ZrgNiy; tiene los valores de jy y Dy més elevados; en
el caso del coeficiente de difusion, éste compuesto tiene un valor de Dy un orden de magnitud
mayor que el de Zr;Nijo y tres 6érdenes mayor que el valor de Dy correspondiente a ZrgNij;.
Este hecho parece indicar que estos dos compuestos tienen sobrepotenciales de difusion
superiores al sobrepotencial de difusion de ZrgNiy;, siendo esto consistente con los resultados
obtenidos con respecto a la activacion y HRD. La tabla 6.5 muestra las constantes cinéticas
correspondientes a las reacciones de Volmer (I), Heyrovsky (II) y RADH (IV) con los
subindices 1, 2 y 4 respectivamente. La aleacion ZrgNiy; tiene el valor mas alto de &;. La
constante k; tiene valores similares para los tres compuestos. Los resultados muestran que en
todos los casos la etapa RADH es mucho mas rapida que la reaccion de Heyrovsky,
favoreciéndose la absorcion del Hidrogeno. Las constantes k; presentan valores inferiores a las
demas constantes cinéticas para todas las muestras; sin embargo no es posible determinar si el
control de la velocidad del proceso total estd dado por la etapa de transferencia de carga
(Volmer) o por la etapa de difusion.

6.4. Agregado de compuestos Zr,Ni, a la aleacion Zr(CrsNis);

Para conocer el efecto de cada uno de los compuestos estudiados ZrNi, en la aleacion
Z1(CrosNigs)2, se prepararon y estudiaron electrodos constituidos por mezclas de polvos de
dicha aleacion (en estado recocido, para minimizar contenido de fases secundarias) con polvos
de cada uno de los compuestos ZrNi, (en ambos casos, tamafio de particula < 125 pm). La
mezcla (con una proporcion 20 % m/m [masa ZryNi, / masa total]) se realizé en un molino de
bolas centrifugo RETSCH tipo S-1/2. El procedimiento se realizé en atmosfera de aire durante
15 minutos a una velocidad de giro del molino de 90 revoluciones por minuto. A efectos
comparativos, se aplico el mismo procedimiento de molienda a la aleacion base Zr(Crg sNig s).
Esta aleacion (rotulada como ZCNO) proviene de la aleacion R30 (ver capitulo 5), la cual fue
sometida a un recocido adicional de 15 dias a 7= 1.273 K. Se prepararon cuatro muestras
cuyos rotulos se exponen en la tabla 6.6.

Tabla 6.6. Composicion y rotulo de las muestras preparadas.

Composicion Roétulo

Z1(Cry 5Nig 5)2 ZCNO
ZrCrNi + 20% m/m de Zr;Nij, ZCN7
ZrCrNi + 20% m/m de ZrgNiy, ZCN8
ZrCrNi + 20% m/m de ZroNij; ZCN9
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En las fotos obtenidas por MEB de las cuatro muestras (figura 6.11) se puede apreciar que el
tamafio de particula practicamente no supera los 50 um. Ademas se observa una cierta
aglomeracion entre las particulas y un menor tamafio promedio en la muestra de ZrCrNi.

" o

v.. : - = e ‘“.4 Ttk -
Figura 6.11. Imagenes MEB de las muestras ZCNO, ZCN7, ZCN8 y ZCNO.
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En la figura 6.12 se representa la capacidad de descarga de ZCNO, ZCN7, ZCN8 y ZCN9 a
medida que se efectiian ciclos de carga-descarga.
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Figura 6.12. Capacidad de descarga de las muestras ZCNO, ZCN7, ZCN8 y ZCN9.

En primer lugar, se puede apreciar que los valores de capacidad son inferiores a los valores
obtenidos en los experimentos donde se estudio el efecto del tratamiento térmico; esto puede
deberse muy probablemente al menor tamafio de particula obtenido por efecto de la molienda,
la cual puede originar una mayor oxidacion superficial (al haberse hecho la molienda al aire) o
una modificacidon estructural en las particulas causada por el aplastamiento de las mismas
entre las bolas del molino.

Por otro lado, se observa claramente la rapida activacion de la muestra ZCNS llegando a la
maxima capacidad aproximadamente en el octavo ciclo, al igual que la muestra SR (sin
tratamiento térmico) en el estudio del efecto del recocido; esto puede estar indicando que la
fase de composicion ZrgNiy; sea la fase secundaria relevante en cuanto al efecto sobre las
caracteristicas cinéticas de la aleacién. Ademas, comparando las muestras ZCNO, ZCN7 y
ZCN9 con R10, R20 y R30 (en las cuales supuestamente la fase ZrgNiy; ha desaparecido por
efecto del recocido) se observa que las primeras tardan mucho mds en activarse, lo que
indicaria que las fases tienen un efecto sinérgico entre si o, mas probablemente esto se deba al
hecho mencionado anteriormente del efecto de la molienda sobre las particulas. Para una
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mejor visualizacion de estos resultados se incluye la figura 6.13 donde se muestran, a modo de
ejemplo, las capacidades de descarga de las muestras SR, R20, ZCN8 y ZCNO.
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Figura 6.13. Comparacion entre las muestras ZCNO, ZCN8, SR y R20.

La diferencia en el comportamiento de la muestra R30 (recocida 30 dias a 7= 1.250 K) y la
muestra ZCNO (con recocido adicional de 15 dias a 7= 1.273 K) posiblemente no se deba a
los distintos valores de temperatura de tratamiento térmico, sino mas bien al hecho de que la
ZCNO fue sometida a molienda.

Debido a que el compuesto ZrgNiy; alcanza aproximadamente la maxima capacidad de
descarga en los primeros ciclos, mientras que ZrsNijo y ZroNij; presenta bajos valores de
capacidad en dichos ciclos, podria deducirse que este hecho explica la diferencia en la
activacion observada en la figura 6.12. Para tomar esto en cuenta, se puede considerar la
capacidad obtenida en dicha figura como:

Ctotal = CZCN (1 - xf)+ xf Cfase (61)
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donde C,,,; representa los valores de capacidad para cada ciclo de la figura 6.12, Czcy es la
capacidad correspondiente al compuesto ZrCrNi en la mezcla, Cyes la capacidad de cada una
de las fases (cuyos valores para cada ciclo se observan en la figura 6.4) y x;es el porcentaje
m/m de cada fase en las mezclas (en este caso x,= 0,2). Despejando Czcw, se obtiene:

C ola - X C ase
Coon = — 1(1 . ) . (6.2)

Los resultados obtenidos utilizando la ecuacion 6.2 se muestran en la figura 6.14, donde la
capacidad de descarga corresponde a Czcy.
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Figura 6.14. Valores de capacidad de descarga electroquimica obtenidos segun la ecuacion
6.2.

Se comprueba entonces que la activacion observada en la figura 6.12 para la muestra ZCN8 no
se debe al hecho de que el compuesto ZrgNiy; presenta altos valores de capacidad en los
primeros ciclos.
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En la figura 6.15 se exhiben las curvas de carga/descarga correspondientes al ciclo nimero 25
para cada muestra. En dicha figura, se puede observar que la muestra ZCN8 presenta valores
de potencial mas cercanos al valor del potencial de equilibrio (E., = 0.9 V) que las demas
muestras, por lo tanto los sobrepotenciales son menores en esta muestra. Los sobrepotenciales
en la carga aumentan en el sentido ZCN7 < ZCN9 < ZCNO.
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Figura 6.15. Curvas de carga/descarga de las muestras ZCN.

6.5. Discusion y conclusiones

En el capitulo anterior, se habian propuesto diferentes razones para tratar de explicar el efecto
del tratamiento térmico sobre las propiedades de la aleacion Zr(CrgsNips)2. Los resultados
mostrados en el presente capitulo parecen indicar que la presencia de fases secundarias Zr,Niy,
y en especial de ZrgNip;, tienen una importancia fundamental en las propiedades
electroquimicas de dicha aleacién. Los distintos efectos originados por la presencia de fases
secundarias probablemente estén relacionados con su composicion, con las diferentes
estructuras cristalinas de las mismas y con las distorsiones que generan en la red. Ademas, los
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cambios inducidos en las propiedades electronicas por la presencia de fases secundarias,
pueden tener un papel preponderante.

El efecto de la presencia de fases secundarias en aleaciones tipo AB; no es bien entendido
todavia. Ovshinky y col. [6.5] propusieron que las buenas propiedades electroquimicas que
poseen aleaciones multicomponentes (Zr, Ti, V, Cr, Ni, etc.) se debian al desorden
composicional y estructural donde se aprovechaban las distintas propiedades que tenian las
diferentes fases presentes en dichas aleaciones. De hecho, las patentes de Ovonics estan
basadas en esta idea; sin embargo no se realizaron estudios sistematicos acerca del rol de cada
fase [6.6]. Una mejora en las caracteristicas electroquimicas fue encontrada en el caso de las
aleaciones ternarias de Zr(CryNi-y)2 [6.3, 6.6]. Esta mejora fue atribuida a la presencia de
fases secundarias del sistema Zr-Ni. Sun y col. y Visintin y col. estudiaron aleaciones base
Zr(1xTi, encontrando que las fases Zr,Ni, tenian un efecto beneficioso sobre las propiedades
electroquimicas de dichas aleaciones [6.7, 6.8]; sin embargo, Knops y col. reportaron que
dichas fases no alteran el proceso de activacion en aleaciones de composicion (Zr, Ti)(Ni, Mn,
M)y, donde M =Cr, V, Co,Al,y 1,9 <x <2,1[6.9].

Las conclusiones de este trabajo son las siguientes:

e El estudio de los intermetalicos binarios ZrNiy reveld que la aleacion ZrgNiy; tiene muy
buenas propiedades electroquimicas con respecto a los demds compuestos estudiados.
Esta aleacion no necesita ciclos de carga/descarga para su activacion, presenta bajos
sobrepotenciales y buen comportamiento en HRD. Estos resultados son consistentes con
los valores de parametros obtenidos del ajuste de los datos de E/E utilizando un modelo
fisicoquimico.

e Los resultados del estudio del agregado de estos intermetdlicos a la aleacion
Z1(CrgsNigs)2 (recocida) sefialan al intermetalico ZrgNiy; como el posible responsable de
las diferencias observadas en el estudio del efecto del recocido.

e La molienda disminuye la capacidad de descarga. Este hecho posiblemente esté
relacionado a cambios estructurales inducidos por la técnica o porque la misma origina
particulas de tamafio pequefio, las cuales se oxidan mas facilmente.
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Capitulo 7

Conclusiones generales y perspectivas futuras

Las conclusiones obtenidas de los trabajos realizados y expuestos a lo largo de esta Tesis se
presentan aqui. Las perspectivas a futuro que presentan dichas conclusiones también se
exponen en este capitulo.

7.1. Conclusiones generales

Se realizaron estudios sobre aleaciones pertenecientes al sistema Zr-Ni y Zr-Cr-Ni, en
particular sobre Zr(CrgsNigs)2, Zr7Nijg, ZrgNiz; y ZroNij;. Los mismos se llevaron a cabo con
el objetivo de analizar su posible utilizacion como material activo de electrodos negativos
pertenecientes a baterias de Niquel e Hidruro Metalico. Al mismo tiempo, se desarrolld un
modelo de respuesta de impedancia del electrodo para realizar ajustes de datos experimentales,
logrando la obtencion de valores de importantes parametros del sistema.

El estudio del efecto del recocido, a 7= 1250 K, sobre las propiedades electroquimicas de la
aleacion Zr(CrosNigs), permitié establecer que el tratamiento térmico aplicado retrasa el
proceso de activacion, disminuye la capacidad de descarga y afecta la HRD. La capacidad
méaxima de descarga de la muestra sin recocer (SR) alcanz6 un valor aproximado de 285
mA.h/g, necesitando alrededor de ocho ciclos para su activacion, mientras que las muestras
recocidas presentan valores de capacidad méaxima en el rango 225-250 mA.h/g, activandose en
veinte ciclos aproximadamente.

El ajuste de los datos experimentales obtenidos por E/E, utilizando el modelo descripto en el
capitulo 4, resulto ser satisfactorio tanto para un estado de descarga de 30 % como para 60 %.
En comparacion con las muestras sometidas a recocido, la muestra SR presenta los valores
mas altos de densidad de corriente de intercambio (jy) y coeficiente de difusion de Hidrogeno
(D), de acuerdo con los resultados del ajuste. El valor de jy correspondiente a SR es 1 x 107
A/em?, un orden de magnitud mayor que los valores correspondientes a las muestras recocidas
(~ 6 x 10° A/em?). Los valores resultantes para el coeficiente de difusion fueron Dy =9 x 10°
" em?/s para SRy 5 x 10" em®/s < Dy <2 x 10" cm?/s para las muestras recocidas.

El uso de la técnica MEB permitio observar zonas de diferente contraste en la superficie de
muestras de aleacion. Los analisis EDE realizados sobre dichas regiones muestran una
composicion cercana a Zr(CrysNigs), (zonas claras) y una relacion Ni/Zr = 3 en las zonas
oscuras, en las cuales se aprecia un pequefio porcentaje de Cromo. Las muestras recocidas
muestran un mayor predominio de zonas claras, como asi también un aumento importante del
porcentaje de Cromo en las zonas oscuras. Los analisis efectuados por Difraccion de Rayos X
revelaron la existencia de fases secundarias correspondientes a los intermetalicos Zr;Nijo,
ZrgNijp y ZrNi3 en la muestra SR. Dichos andlisis manifestaron la desaparicion del
intermetalico ZroNi;; en las muestras recocidas.
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El estudio de los intermetalicos binarios Zr7Nijg, ZroNij; y ZrgNiy; mostrd interesantes
resultados acerca del comportamiento de estos compuestos en los procesos de formacion y
descomposicion de hidruro.

Los valores de capacidad de descarga electroquimica de estos intermetalicos son bajos
(alrededor de 117 mA.h/g para Zr7Nijp y 95 mA.h/g para ZrgNiy; y ZroNij;). El compuesto
ZrgNiy; no necesita ciclos de carga/descarga para su activacion, mientras que los demaés
compuestos demoran mas de cincuenta ciclos en llegar a su maximo valor de capacidad. Este
hecho quizés esté relacionado con una mayor pasivacion o con un proceso de difusion mas
lento en dichos compuestos. Asimismo, los sobrepotenciales son menores para ZrgNiy;, tanto
en el proceso de carga como en el de descarga, y el comportamiento de éste intermetalico a
altos regimenes de descarga es el mejor, logrando un porcentaje de capacidad de descarga de
58 % relativo a la capacidad méaxima, a un régimen de 3C, (/; = 285 mA/g).

Los resultados expuestos aqui, correspondientes a los intermetélicos estudiados, resultaron
consistentes con los valores de parametros obtenidos a través del ajuste de los datos de EIE,
utilizando el modelo de respuesta de impedancia. Los mismos muestran que los maximos
valores de jy y Dy corresponden al intermetéalico ZrgNiy;, siendo €stos [1,4 - 1,5] x 10* A/cm?
y [4 - 9] x10™" cm?/s, respectivamente. El valor correspondiente al coeficiente de difusion del
compuesto ZroNij; resultd ser muy bajo ([4 - 4,4] x 107" cm?/s). Los valores obtenidos para
las constantes cinéticas correspondientes a las distintas etapas del proceso de
formacion/descomposicion de hidruro revelaron que la reaccion RADH es mucho mas rapida
que la reaccion paralela de desprendimiento de Hidrogeno (Heyrovsky), asi como también lo
es con respecto a la reaccion de transferencia de carga (Tafel), la cual es una reaccion en serie.
Sin embargo, no es posible dilucidar en forma clara si la etapa controlante de la velocidad del
proceso global es la etapa de Tafel o la etapa de transporte difusivo, la cual ocurre
posteriormente a RADH.

La investigacion realizada utilizando mezclas de polvos de aleacion recocida Zr(CrgsNips)2 y
polvos de cada uno de los intermetalicos estudiados (Zr;Nijg, ZrsNiy; y ZroNij;) reveld que la
muestra [Zr(CrosNips), + ZrgNiy| presenta una activacion mds rdpida y menores
sobrepotenciales que las demés muestras. Los valores de capacidad de descarga fueron bajos
(entre 120 y 170 mA.h/g) en relacion a los obtenidos en el estudio del efecto del recocido,
pudiendo deberse esto a distintos efectos producidos por el hecho de que la mezcla se realizo
en un molino de bolas en presencia de aire. Los resultados obtenidos de la investigacion de las
mezclas mencionadas parecen indicar que el intermetalico ZrgNi,; es el compuesto causante de
las diferencias observadas en el estudio del efecto del recocido.

Las conclusiones generales de la presente Tesis remarcan la importancia de la presencia de
fases secundarias en aleaciones formadoras de hidruro base Zirconio. La aparicion de dichas
fases estd intimamente ligada a los componentes de la aleacion, a la manera en que se elabora
la misma y a los posibles tratamientos térmicos que se puedan utilizar.

También es importante el hecho del desarrollo de un modelo de la respuesta de impedancia,
logrando obtener valores tentativos para la densidad de corriente de intercambio, coeficiente
de difusion del Hidrogeno, constantes cinéticas, etc.

En lo concerniente a la consideracion de las aleaciones como posibles componentes activos de
baterias de NiIMH, se pueden enumerar algunas consideraciones, a saber:
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e La aleacion Zr(CrosNips), es de relativamente facil preparacion, teniendo en cuenta que
posee solamente tres elementos quimicos. Los valores de capacidad de descarga son
razonablemente buenos, al igual que su activacion; sin embargo estos aspectos se deben
mejorar para poder competir con las aleaciones existentes en el mercado. El
comportamiento a elevados regimenes de descarga no es satisfactorio.

e En cuanto al compuesto ZrgNiy;, el buen comportamiento que presenta en HRD y la
activacion instantanea que exhibe contrastan con su baja capacidad.

e Los intermetdlicos Zr7Nijp y ZroNi;; presentan baja capacidad, activacion lenta y bajo
rendimiento en HRD.

e Las mezclas de polvos de estas aleaciones presentan activacion lenta (excepto en el caso
de [Zr(CrosNigps), + ZrgNiy]) y capacidades relativamente bajas, aunque en este caso
puede haber influencia de los cambios estructurales y/superficiales causados por la
molienda.

7.2. Perspectivas futuras

La investigacion de aleaciones formadoras de hidruro de tipo AB; es de gran importancia
debido a que las mismas presentan valores tedricos de capacidad superiores a los valores
correspondientes a las aleaciones tipo ABs, su principal competencia en el mercado de baterias
de NiMH. Sin embargo, sus caracteristicas cinéticas no son adecuadas para su uso en baterias,
por lo que dichas caracteristicas deben ser mejoradas. EI hecho de que la presencia de fases
secundarias microsegregadas pueda perfeccionar estas caracteristicas hace necesario un
estudio mas profundo acerca de la interaccion de dichas fases con el Hidrogeno y con la
aleacion base. Asimismo, se pueden realizar modificaciones en la composicion de las
aleaciones Zr(CrgsNigs), y ZrgNiy;, aprovechando algunas de sus buenas propiedades. Como
ejemplo, un estudio acerca del efecto del agregado de Platino y Paladio a la aleacion
Z1(CrysNigs)2 se estd llevando a cabo.

El estudio de las mezclas [Zr(CrosNigs)> + ZriNiy] presentado en esta Tesis se realizd
preparando las mismas con un molino de bolas en presencia de aire. Se planea realizar estas
mezclas en atmdsfera inerte, con el fin de analizar el motivo de los bajos valores de capacidad
que presentan estas muestras. De la misma manera, se estudiaran los efectos que pueda tener
el uso del intermetéalico ZrgNi,; en almacenamiento de Hidrogeno, a partir de la fase gaseosa
de dicho elemento; como un ejemplo de esto, se estan estudiando mezclas de aleaciones base
Magnesio y el intermetalico mencionado con el fin de obtener una mejora en las propiedades
cinéticas.

En el plano teorico, se prevé una introduccion a la Teoria del Funcional de la Densidad, con el
objetivo de aplicar dicha teoria para determinar estructuras adecuadas, estudiar la localizacion
de atomos de Hidrégeno en la red cristalina y su interaccion con los atomos de la misma.
Asimismo, se estd trabajando en un modelo de simulaciéon de curvas de descarga
electroquimica, con el objetivo de conocer el estado de carga de una bateria.
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Lista de Simbolos y Abreviaturas

Porcentaje atomico

Porcentaje de masa en masa

Actividad

Area activa por unidad de volumen de electrodo

Area geométrica transversal a la corriente que circula por el electrodo
Area interfacial por unidad de volumen de electrodo

Coeficiente exponencial de la constante cinética de velocidad
Concentracion

Capacidad de descarga en valores porcentuales relativos a Cayg 6
Capacidad de descarga medida a un valor de corriente de descarga de 26,6
mA/g

Capacidad de descarga

Capacitancia de la doble capa eléctrica por unidad de area interfacial
Cociente entre la cantidad de atomos de Hidrégeno por 4&tomo de metal
Maxima concentracion de d&tomos de H absorbidos

Concentracion de atomos de H absorbidos justo por debajo de la superficie
de las particulas de metal

Concentracion de reactivos en la superficie del electrodo
Concentracion de reactivos en el seno de la solucion
Coeficiente de velocidad de carga-descarga electroquimica
Coeficiente de difusion

Coeficiente de difusion de H en el material activo
Potencial eléctrico

Potencial estandar de reduccion

Potencial de equilibrio

Potencial de operacion

Voltaje total

Constante de Faraday

Energia libre de Gibas

Entalpia

Entalpia de formacion del hidruro

Espaciado interplanar, expresado en indices de Miller
Intensidad de corriente eléctrica

Corriente de descarga

Componente imaginaria expresion compleja de la impedancia
Densidad de corriente eléctrica

Flujo de materia

Densidad de corriente de intercambio

Densidad de corriente anodica

Densidad de corriente catddica

119



Densidad de corriente de carga de la doble capa
Densidad de corriente faradaica
Flujo radial de H por unidad de area
Densidad de corriente limite
Densidad de corriente en el liquido
Densidad de corriente en el solido
Densidad de corriente total
Longitud de onda correspondiente a la emision de la capa K de Cobre
Constante de equilibrio de la reaccion RADH
Constante especifica de velocidad de la reaccioni (i=1,2,3 04)
Espesor de electrodo
Metal
Masa de aleacion
Numero de moles
Presion de equilibrio del sistema sélido-gas
Logaritmo negativo de base 10 de la actividad de los iones Hidrogeno
Constante universal de los gases
Coordenada radial
Radio promedio de particula
Radio atémico
Componente real de la expresion compleja de la impedancia
Resistencia a la transferencia de carga
Sitio intersticial, ubicado apenas por debajo de la superficie del metal
Temperatura
Tiempo
Tiempo de duracion de la descarga
Tiempo de recocido
Potencial de corte
Coeficiente de ajuste estequiométrico
Fraccion de concentracion de atomos de H
Impedancia
Direccion espacial, longitud
Impedancia de la doble capa eléctrica
Impedancia faradaica
Impedancia faradaica por unidad de 4rea interfacial

Impedancia de la interfase solido/liquido por unidad de volumen de

electrodo
Funcion de impedancia total del electrodo

Fase correspondiente a la solucion solida formada por atomos de H y atomos

de metal

Fase correspondiente al hidruro

Factor de simetria

Concentracion maxima de atomos de H adsorbidos en la superficie

Espesor de la doble capa eléctrica



£ Porosidad del electrodo

n Sobrepotencial

Na Sobrepotencial de activacion

Ne Sobrepotencial de concentracion

Nohm Sobrepotencial 6hmico

0 Superficie metalica cubierta por &tomos de H adsorbidos

6,4 Angulo de difraccion

K Conductividad efectiva del medio liquido

A Longitud de onda

o Conductividad efectiva del s6lido

v Velocidad de reaccion

D, Potencial en el liquido

Dy Potencial en el solido

0] Frecuencia angular

7] Cantidad de calor liberado o absorbido

Cl4 Fase de Laves de estructura hexagonal (prototipo base: MgZn,).

Cil5 Fase de Laves de estructura cubica (prototipo base: MgCuy).

C36 Fase de Laves de estructura hexagonal (prototipo base: MgNi,)

DRX Difraccion de Rayos X

EDD Estado de descarga

EV Vehiculo eléctrico (Electric Vehicle)

EDE Espectroscopia Dispersiva en Energia

EIE Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

FRA Analizador de respuesta en frecuencia (Frequency Response Analyzer)

HEV Vehiculo hibrido eléctrico (Hibrid Electric Vehicle)

HRD Desempefio a altos regimenes de descarga (High Rate Dischargeability)

ICDD Centro internacional de datos de difraccion (International Centre for
Diffraction Data)

Li-ion Bateria de Litio-i6n

LIT Lineal e Invariante en el Tiempo (sistema)

MEB Microscopia Electronica de Barrido

NiCd Bateria de Niquel-Cadmio
NiMH Bateria de Niquel e Hidruro Metélico (Nickel-Metal Hydride)
Pb-dcido Bateria de Plomo-acido

PCT Isoterma de presion-composicion (Pressure Composition Temperature)
PTFE Politetrafluoroetileno (Teflon)

RADH Reaccion de absorcion/desorcion de Hidrogeno

RDH Reaccion de desprendimiento de Hidrogeno

TIG Soldadura “Tungsten Inert Gas”

121



Publicaciones y Presentaciones

Se presenta aqui una lista de las publicaciones en revistas internacionales en las que participo
como autor. También se mencionan las presentaciones que he realizado en eventos tales como
congresos, jornadas, etc. Tanto las publicaciones como las presentaciones corresponden a
trabajos realizados durante el periodo del Doctorado.

PUBLICACIONES

“Effect of additional catalytic phases imposed by sintering on the Hydrogen absorption
behavior of AB; type Zr-based alloys”, A. Visintin, H. A.Peretti, F. C. Ruiz, H. L. Corso y W.
E. Triaca, Journal of Alloys and Compounds, Volume 428, Issues 1-2, Pages 244-251,
(2007).

“Effect of thermal treatment on the electrochemical Hydrogen absorption of ZrCrNi alloy”,
F.C. Ruiz, H.A. Peretti, A. Visintin, S. G. Real, E. B. Castro, H. L. Corsoy W. E. Triaca,
Journal of New Materials for Electrochemical Systems, Volume 10, number 4, Pages 249-
254, (2007).

"Electrochemical characterization of AB, alloys used for negative electrodes in Ni/MH
batteries", F. C. Ruiz, E. B. Castro, S. G. Real, H. A. Peretti, A. Visintin, W. E. Triaca,
International Journal of Hydrogen Energy, Volume 33, Issue 13, Pages 3576-3580, (2008).

“Hydrogen related peaks in Cu-LaNiy;Aly;”, D. J. Cuscueta, H. R. Salva, A. A. Ghilarducci,
F. C. Ruiz, Materials Science and Engineering: A, In Press, Accepted Manuscript, (2009).

PRESENTACIONES

“Estudio del efecto electrocatalitico en la absorcion-desorcion de Hidrogeno de fases
metdlicas agregadas a aleaciones de Zr del tipo AB,”, Ruiz F., Peretti H.A., Castro E.B., Real
S., Visintin A., HYFUSEN 2005, San Carlos de Bariloche, 8-10 de junio de 2005.
Presentacion de poster.

“Caracterizacion de la aleacion formadora de hidruros LaNiy;Aly; mediante friccion
interna”, D. Cuscueta, F.C. Ruiz, A. Ghilarducci, H.Salva, H.A. Peretti, JORNADAS
SAM/CONAMET 2005, Octubre 2005, Mar del Plata, Sociedad Chilena de Metalurgia y
Materiales y Sociedad Argentina de Materiales - INTEMA-Facultad de Ingenieria
Univ.Nacional de Mar del Plata, Mar del Plata, 2005, ISBN: 987-22443-0-8, Trabajo No. 70.
Presentacion de poster.

122



"Efecto del tratamiento térmico en la absorcion de Hidrogeno de una aleacion formadora de
hidruros tipo AB; base Zr", F.C. Ruiz, H.A.Peretti, A.A.Ghilarducci, H.R.Salva, A.Visintin,
JORNADAS SAM/CONAMET 2005, Octubre 2005, Mar del Plata, Sociedad Chilena de
Metalurgia y Materiales y Sociedad Argentina de Materiales - INTEMA-Facultad de
Ingenieria Univ.Nacional de Mar del Plata, Mar del Plata, 2005, ISBN: 987-22443-0-8,
Trabajo No.100. Presentacion de poster.

“Influencia de fases secundarias cataliticas en aleaciones almacenadoras de hidruros”, F. C.
Ruiz, H. A. Peretti, E. B. Castro, S. G. Real y A. Visintin, XVII Congreso Internacional
SIBAE 2006, La Plata, 3-7 de abril de 2006. Presentacion oral.

"Estudio de aleaciones formadoras de hidruros para su utilizacion en baterias recargables de
Ni-MH”, F.C. Ruiz, 1er Encuentro de Jévenes Investigadores en Ciencia y Tecnologia de
Materiales, Buenos Aires, 28-29 Septiembre 2006. Presentacion de poster.

“Estudio de la aleacion formadora de hidruros ZrCrNi”, F.C. Ruiz, H.A. Peretti, A. Visintin,
E.B. Castro, S.G. Real, XV Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica Inorganica,
Tandil, Buenos Aires, Argentina, 17-20 de Abril de 2007. Presentacion oral.

“Estudio de aleaciones AB, para su utilizacion como electrodos negativos de baterias
recargables Ni/MH”, F. C. Ruiz, E. B. Castro, S. G. Real, H. A. Peretti, A. Visintin y W. E.
Triaca, HYFUSEN 2007, Posadas, Misiones, Argentina, 11-15 de junio de 2007. Presentacion
de poster.

“Adecuacion de materiales y dispositivos para la explotacion del portador de energia
Hidrogeno”, F. C. Ruiz, XXI Jornadas de Investigacion y III Jornadas de Posgrado de la
Universidad Nacional de Cuyo, Mendoza, Argentina, 1-3 de Octubre de 2008. Presentacion
oral.

“Preparacion, caracterizacion y estudio de aleaciones utilizadas en baterias de Niquel e

hidruro metdlico”, F. C. Ruiz, 2* Encuentro de jévenes investigadores en ciencia y
tecnologia de materiales, Posadas, Misiones, 16-17 de Octubre 2008. Presentacion de poster.

123



