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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 Tecnología de Materiales y 
Dispositivos (Te.Ma.Di.), localizado en el Centro Atómico Bariloche, 
perteneciente a la Comisión Nacional de Energía Atómica (CNEA).  
Este trabajo fue financiado por la Agencia Nacional de Promoción Científica y 
Tecnológica (ANPCyT) a través del proyecto PICT-R 188 y por el Consejo 
Nacional de Investigaciones Científicas y Técnicas (CONICET). 
El director de esta Tesis fue el Dr. Hernán PERETTI, Investigador integrante del 
Centro Atómico Bariloche, el Co-Director el Dr. Arnaldo VISINTIN, 
Investigador integrante del Instituto de Investigaciones Fisicoquímicas Teóricas 
y Aplicadas-Universidad Nacional de La Plata (UNLP) y el Consejero de 
Estudios fue la Dra. Ada GHILARDUCCI, Investigador integrante del Centro 
Atómico Bariloche.  
La presente obra está enfocada en el estudio de aleaciones formadoras de 
hidruro, las cuales pueden utilizarse como componente de los electrodos 
negativos de baterías de Níquel e Hidruro Metálico. 
La Tesis está dividida en 7 capítulos. En la elaboración de los trabajos 
comprendidos por esta Tesis se utilizaron diversas técnicas para la 
caracterización tanto metalúrgica como electroquímica de los materiales 
estudiados. En particular, se estudió la aleación de composición Zr(Cr0,5Ni0,5)2 y 
algunos intermetálicos del sistema Zr-Ni. Se presenta, además, el desarrollo de 
un modelo fisicoquímico desarrollado en laboratorio. Dicho modelo permite, 
mediante el ajuste de datos experimentales obtenidos por Espectroscopia de 
Impedancia Electroquímica, obtener valores de distintos parámetros 
termodinámicos 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 baterías recargables a nivel mundial ha tenido un constante aumento en los 
últimos años, debido principalmente al creciente uso de dispositivos portátiles tales como 
teléfonos celulares, cámaras fotográficas digitales, computadoras, reproductores de música y 
video, etc. Su uso se ha extendido, además, a dispositivos industriales como así también a 
automóviles eléctricos. Los principales tipos de baterías utilizados en estos artefactos son 
Níquel-Cadmio (NiCd), Níquel e Hidruro Metálico (NiMH) y Litio-ión. Las primeras están 
sufriendo un importante desplazamiento del mercado (siendo reemplazadas por NiMH), 
debido a la elevada toxicidad que presenta el Cadmio. Las baterías de Litio exhiben una mayor 
capacidad por unidad de masa con respecto a las baterías de NiMH, pero son más costosas y 
todavía existen dudas acerca de su real durabilidad y condiciones de seguridad.  

La batería de NiMH consta de un electrodo formado por NiOOH/Ni(OH)2 (electrodo positivo) 
y otro elaborado con una aleación que tiene la facultad de absorber y desorber Hidrógeno en 
forma reversible (electrodo negativo).  

La aleación ZrCr2 puede absorber Hidrógeno hasta un valor de capacidad de 2 % m/m, 
formando el compuesto ZrCr2H4,1. Sin embargo, el hidruro constituido es muy estable, hecho 
que no es favorable para su aplicación tecnológica. La sustitución parcial de Cromo por 
Níquel desestabiliza dicho hidruro, al mismo tiempo que este último elemento actúa como 
catalizador para las reacciones involucradas en el proceso de formación/descomposición del 
hidruro. Esta sustitución puede dar lugar a la aparición de distintas microsegregaciones o fases 
secundarias, correspondientes a los intermetálicos pertenecientes al sistema Zr-Ni, como así 
también a cambios en la estructura cristalina de la aleación base. 

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

En particular, se analizó el efecto de recocidos sobre las propiedades de la aleación 
Zr(Cr0,5Ni0,5)2, encontrándose que estos tratamientos térmicos afectan las características 
electroquímicas. Este hecho puede estar determinado por la presencia de distintas fases 
microsegregadas del sistema Zr-Ni, detectadas en las muestras estudiadas. A raíz de esto, 
algunas de estas fases fueron investigadas separadamente y agregadas a muestras de 
Zr(Cr0,5Ni0,5)2 para estudiar su efecto individual.   

Las características estudiadas en estos compuestos fueron las siguientes: capacidad de 
descarga electroquímica, activación (cantidad de ciclos necesarios para alcanzar la máxima 
capacidad) y comportamiento a altos regímenes de descarga. 

Todas las aleaciones estudiadas fueron elaboradas en horno de arco eléctrico. Para el análisis 
metalúrgico de las mismas se utilizaron las técnicas de Difracción de Rayos X, Microscopía 
Electrónica de Barrido y Espectroscopía Dispersiva en Energía. Para estudiar las 
características electroquímicas, electrodos conteniendo polvos de aleación fueron sometidos a 
ciclados de carga/descarga electroquímica, descarga a elevados valores de corriente y 
Espectroscopía de Impedancia Electroquímica.  
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En la Tesis, se presenta el desarrollo de un modelo fisicoquímico que simula la respuesta de 
impedancia del electrodo. Los datos experimentales obtenidos mediante la técnica de 
Espectroscopía de Impedancia Electroquímica fueron ajustados aplicando dicho modelo, 
logrando resultados satisfactorios. El ajuste permitió obtener valores de importantes 
parámetros tales como densidad de corriente de intercambio, coeficiente de difusión del átomo 
de Hidrógeno, constantes cinéticas, etc. 

En primer lugar, se analizó el efecto de un tratamiento térmico de recocido sobre las 
propiedades tanto estructurales como electroquímicas de la aleación de fórmula Zr(Cr0,5Ni0,5)2. 
El recocido se realizó sobre distintos trozos de un botón de dicha aleación 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 
electroquímicas la primera. En comparación, dicha muestra presenta mayor capacidad de 
descarga electroquímica, menores sobrepotenciales, mejor comportamiento a altos regímenes 
de descarga y una activación más rápida. Los resultados obtenidos mediante el ajuste de los 
datos de impedancia mostraron el valor más elevado para la densidad de corriente de 
intercambio correspondiente a la muestra sin recocer. Por otra parte, se advirtieron cambios en 
la composición y en las fases secundarias presentes en el compuesto base, hecho que aparece 
como el responsable de los cambios observados en las propiedades electroquímicas. 

Seguidamente, se elaboraron y estudiaron independientemente algunos de los intermetálicos 
correspondientes a las fases secundarias microsegregadas encontradas en las muestras del 
estudio anterior. Se analizaron las propiedades de los intermetálicos Zr7Ni10, Zr8Ni21 y Zr9Ni11, 
encontrándose que el compuesto Zr8Ni21 es el único que no necesita activación, presentando su 
máxima capacidad en el primer ciclo de carga/descarga. Además, su comportamiento a 
elevadas corrientes de descarga es el mejor de los tres intermetálicos estudiados. Utilizando el 
modelo de respuesta de impedancia con los datos experimentales, se obtuvieron, para Zr8Ni21, 
los valores más altos de densidad de corriente de intercambio y del coeficiente de difusión del 
Hidrógeno, observándose, en cambio, un valor muy bajo para el coeficiente de difusión 
correspondiente al intermetálico Zr9Ni11 (~ 10-14 cm2/s). Los valores de las constantes cinéticas 
de los tres intermetálicos estudiados muestran que la reacción de absorción/desorción de 
Hidrógeno (reacción RADH) es mucho más rápida que la reacción electroquímica paralela de 
desprendimiento de Hidrógeno (reacción de Heyrovsky).  

Por último, se prepararon electrodos con mezclas constituidas por polvos de cada uno de los 
intermetálicos estudiados y de la aleación recocida Zr(Cr0,5Ni0,5)2, en una proporción 20% 
m/m. Los resultados obtenidos por ciclado de carga/descarga revelaron que la muestra 
Zr(Cr0,5Ni0,5)2 + Zr8Ni21 se activa más rápido 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)2 (positive electrode) and 
another one elaborated with an alloy that is capable of undergoing a reversible Hydrogen 
absorbing/desorbing reaction (negative electrode).  

ZrCr2 alloy has a Hydrogen storage capacity of 2 % wt., forming the ZrCr2H4,1 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(Cr0,5Ni0,5)2 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(Cr0,5Ni0,5)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 
Zr(Cr0,5Ni0,5)2 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 Zr7Ni10, Zr8Ni21 and Zr9Ni11 were analyzed, and it was found 
that the Zr8Ni21 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 Zr8Ni21. Conversely, a 
very low value for the diffusion coefficient corresponding to Zr9Ni11 (~ 10-14 cm2/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(Cr0,5Ni0,5)2 were prepared in a 20 % wt/wt proportion. 
The results obtained by charge/discharge cycling revealed that the sample [Zr(Cr0,5Ni0,5)2 + 
Zr8Ni21] activates faster than the other ones, and presents lower overpotentials in both charge 
and discharge process. 
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Objetivos y organización de la Tesis 
 
La presente Tesis abarca tres módulos temáticos: 

 

1. Introducción a conceptos básicos de distintos temas, tales como  

Sistema Metal-Hidrógeno • 

• 

• 

Baterías de Níquel e Hidruro Metálico 

Fases de Laves 

2. Desarrollo de un modelo fisicoquímico para ajuste de datos experimentales de 
Espectroscopía de Impedancia Electroquímica. 

3. Elaboración y caracterización metalúrgica de aleaciones formadoras de hidruro. En 
este trabajo se estudiaron aleaciones del tipo AB2 compuestas por Zr, Cr y/o Ni. 

4. Caracterización electroquímica de las mismas para estudiar su utilización como 
componentes de electrodos de baterías de níquel e hidruro metálico.  

 

La obra consta de siete capítulos.  

En el Capítulo 1, se presenta una introducción general acerca de los hidruros metálicos y sus 
distintas aplicaciones. Además, se hace un resumen de las generalidades de una batería, 
haciendo especial hincapié en la batería de Níquel e Hidruro Metálico y los diversos tipos de 
aleaciones utilizados en la misma.  

En el Capítulo 2 se describen características del sistema Zr-Cr-Ni así como también de los 
sistemas binarios que conforman dichos elementos.  

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

El Capítulo 4 trata del modelo fisicoquímico desarrollado en laboratorio para examinar 
resultados de impedancia electroquímica, con el fin de obtener valores de parámetros 
fisicoquímicos de fundamental importancia, como por ejemplo la densidad de corriente de 
intercambio, el coeficiente de difusión, etc. 

En el Capítulo 5 se estudia el efecto que tiene el tratamiento térmico de reococido sobre las 
propiedades electroquímicas de una aleación de composición Zr(Cr0,5Ni0,5)2.  

Algunos intermetálicos de fórmula ZrxNiy, los cuales pueden formarse durante la elaboración 
de la aleación Zr(Cr0,5Ni0,5)2, son examinados mediante técnicas metalúrgicas y 
electroquímicas, cuyos resultados se presentan en el Capítulo 6. Asimismo, se estudian 
mezclas de polvos de los intermetálicos ZrxNiy con polvos de la aleación Zr(Cr0,5Ni0,5)2, 
examinando si dichos intermetálicos tienen influencia en las propiedades electrocatalíticas de 
la aleación. 

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

La presente tesis está orientada al estudio de aleaciones formadoras de hidruro para su 
utilización en baterías de Níquel e Hidruro Metálico. En el capítulo se hace una introducción 
general explicando las características del sistema Metal-Hidrógeno y sus aplicaciones. 
Además, se presenta un resumen sobre baterías y se explican los procesos electroquímicos 
que ocurren en las mismas. Por último, se describen las características generales de la 
batería de Níquel e Hidruro Metálico.  

 

1.1. La interacción metal-Hidrógeno 
1.1.1. Generalidades 
El Hidrógeno reacciona con casi todos los elementos existentes formando múltiples 
compuestos. Dependiendo del tipo de enlace establecido entre el átomo de Hidrógeno y el 
elemento considerado, los hidruros se pueden clasificar en iónicos, covalentes o metálicos. 
Los hidruros metálicos, en particular, presentan considerable interés por la gran variedad de 
aplicaciones en los que son utilizados (electrodos de baterías recargables, almacenamiento de 
Hidrógeno, purificación de Hidrógeno, sensores, etc). Esto se debe principalmente a la 
reversibilidad de la reacción de formación y descomposición del hidruro y a la dependencia de 
las propiedades termodinámicas y cinéticas del mismo con la composición del 
metal/intermetálico/aleación respectivo. Por estas razones, los hidruros metálicos han sido y 
son objeto de estudio de numerosos grupos de investigación en todo el mundo. 

En la figura 1.1 se muestran los elementos que forman hidruros, así como el tipo de hidruro de 
acuerdo a la clasificación mencionada. Para los hidruros metálicos, se indica el rango de 
presión de Hidrógeno bajo la cual son estables a temperatura ambiente. 

 

 
Figura 1.1. Elementos formadores de distintos tipos de hidruros [1.1]. 
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Básicamente, un sistema Metal-Hidrógeno se compone de un metal o aleación, Hidrógeno en 
fase gaseosa (o condensada) y una interfase entre estos dos elementos. El metal o aleación y  
la interfase pueden tener estructura amorfa, desordenada u ordenada constituida por una o 
múltiples fases. 

La interacción del metal con Hidrógeno conduce a la formación de compuestos con 
propiedades diferentes a las del primero, a saber: 

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

Fases: las interacciones Metal-Hidrógeno e Hidrógeno-Hidrógeno son el origen de la 
aparición de una variedad de fases y transiciones entre las mismas dependientes de la 
temperatura y concentración de Hidrógeno.  

Propiedades electrónicas y magnéticas: La expansión de la red, el electrón y el protón 
adicional perturban fuertemente electrones y fonones. 

Cohesión: El cambio de los espectros del fonón y de las características electrónicas deteriora 
las características mecánicas y particularmente elásticas, conduciendo a una pérdida de 
cohesión, mayor fragilidad e incluso a la desintegración que conduce a la formación de polvos. 

La complejidad y número de estos y otros fenómenos hacen muy difícil el estudio del proceso 
de hidruración.  

En la práctica, se utilizan dos formas de hidrurar un metal o aleación:  

 

 quimisorción disociativa directa (a partir de Hidrógeno en fase gas) 

 electrólisis del agua  

 

cuyas reacciones globales pueden ser descriptas de acuerdo a: 

 

Quimisorción      M + (x/2) H2 ↔ MHx + Ø                                   (1.1)  

 

Electrólisis          M + x H2O + x e-  ↔ MHx + x OH-                         (1.2) 

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

En el caso de la hidruración por quimisorción disociativa directa (ecuación 1.1), el proceso 
consiste básicamente en la disociación de una molécula de gas Hidrógeno en la superficie del 
metal, donde se produce la adsorción de los átomos de H. Estos átomos se disuelven en la red 
metálica formando una solución sólida, que será denominada fase α. Si la concentración de H 
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alcanza el valor límite de solubilidad, ocurre la precipitación de una fase hidruro denominada 
fase β, donde el átomo de H está químicamente ligado a los átomos del metal (figura 1.2).  
 
                 H2 (gas)     Interfase             Metal 

 
Figura 1.2. Hidruración de un metal por quimisorción disociativa directa. 

 
Es común representar este proceso mediante curvas isotermas Presión-Composición (Gráfico 
PCT), tal como se muestra en la figura 1.3, siendo Peq la presión de equilibrio del sistema 
sólido-gas y CH el cociente entre la cantidad de átomos de Hidrógeno por átomo de metal a 
cada temperatura. Los círculos que aparecen en la figura representan el proceso de formación-
descomposición de las fases α (negro) y β (gris) en una partícula de aleación.  

 
 

 
Figura 1.3. Gráficos de isoterma PCT (a) y de Van´t Hoff (b). 

 

En el rango de composición donde coexisten las fases α y β, la Peq debería ser constante en 
concordancia con lo dictado por la regla de las fases. Dado que en esa región las isotermas 
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presentan una especie de meseta cuya traducción del idioma Francés es plateau, a las Peq se las 
denomina análogamente presiones de plateau. 

De la representación gráfica de ln (Peq) vs. 1/T, donde Peq está expresada en atmósferas y T en 
grados Kelvin, se obtiene una recta de cuya pendiente se puede calcular el cambio de entalpía 
(∆H), relacionado con la formación y descomposición del hidruro como se observa en la 
figura 1.3 (b). Análogamente, la ordenada al origen permite evaluar el cambio  de entropía. 
Mientras que el término de la entalpía depende de la estabilidad del enlace Metal-Hidrógeno, 
el término de la entropía corresponde esencialmente a la transición de Hidrógeno molecular a 
Hidrógeno atómico, proceso necesario para el paso de fase gas a fase sólida y es de valor 
similar para todos los hidruros conocidos.  

Para aplicaciones en almacenamiento de Hidrógeno, es conveniente que los rangos de presión 
y temperatura de trabajo de los hidruros metálicos sean 100-1000 kPa y 293-373 K, 
respectivamente. Además de los aspectos termodinámicos mencionados, la cinética de 
absorción y desorción del Hidrógeno también tiene gran importancia. Sin embargo, ninguno 
de los hidruros estudiados hasta ahora presenta todas las características requeridas para la 
funcionalidad práctica de un almacenador de Hidrógeno 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 Hidrógeno, observándose este fenómeno particularmente en aleaciones multicomponentes y 
en compuestos no estequiométricos [1.2].  

Por otra parte, también se presenta el fenómeno de histéresis, donde la presión de equilibrio de 
Hidrógeno en la formación del hidruro es mayor que en la descomposición del mismo. En la 
figura 1.4 se muestra un esquema representativo de un conjunto de isotermas PCT que 
presentan los fenómenos de histéresis y plateau inclinado. 
 

 
Figura 1.4. Esquema de una isoterma típica de absorción/desorción de 
Hidrógeno en una aleación. 
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Todavía no se entiende completamente el origen de la histéresis en hidruros aunque se acepta 
mayoritariamente que está relacionada con procesos irreversibles de deformación plástica y 
generación de dislocaciones durante la formación de la fase hidruro [1.3]. Por lo tanto, la 
magnitud de la histéresis se tiene en cuenta para tener una noción de la irreversibilidad del 
proceso de hidruración/deshidruración. 
En lo referente al uso de aleaciones absorbedoras de Hidrógeno como componentes de 
electrodos negativos de baterías, el proceso de hidruración es de tipo electroquímico, teniendo 
lugar una reacción de electrólisis. Cuando una corriente catódica es aplicada a un electrodo de 
hidruro metálico en una solución alcalina, el material activo absorbe el Hidrógeno generado 
(ecuación 2). En el proceso ocurren otras reacciones llamadas reacciones de desprendimiento 
de Hidrógeno (RDH), que producen Hidrógeno gaseoso, disminuyendo así la eficiencia. 

El proceso de hidruración comienza con una adsorción del átomo de Hidrógeno en la 
superficie del material. Las principales etapas que tienen lugar en este proceso son las 
siguientes: 
 

Las moléculas de agua en la interfase 
electroquímica reaccionan en la 
superficie del metal con los átomos 
del mismo. 

M + x H2Oint + x e-  ↔ M-Hx ads + x OH-
int       (1.3)  

Reacción de Volmer 

El átomo de Hidrógeno difunde y se 
absorbe en el seno de la aleación 
formando una solución sólida. (α) 

M-Hx ads  ↔ M-Hx abs (α)                                    (1.4)

El átomo de Hidrógeno se enlaza con 
el metal precipitándose una fase 
hidruro (β). 

M-Hx abs (α)  ↔ MHx abs (β)                               (1.5)

 
Como se puede observar, las etapas de absorción de Hidrógeno y de transformación de fase    
α → β son comunes a los dos procesos de hidruración mencionados. 

 

1.1.2. Compuestos de interés para la absorción de Hidrógeno 
En la década del ´70, el descubrimiento de la absorción de Hidrógeno en compuestos tales 
como LaNi5 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 utilización en almacenamiento de Hidrógeno y en 
conversión de energía.  

Por razones históricas, las diferentes aleaciones se dividen según su composición atómica en 
familias tipo intermetálico AB, AB2, AB5, AB3, A2B, A2B7, etc., donde A representa al 
elemento responsable de la absorción del Hidrógeno en la aleación y B alude al elemento que 
ayuda a la optimización de las propiedades de absorción/desorción de Hidrógeno, ya sea 
disminuyendo la corrosión y/o pulverización de la aleación, variando el valor de la presión de 
equilibrio, actuando como catalizador para las reacciones, etc. Las partes A y B generalmente 
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están constituidas por más de un elemento; comúnmente en la parte A se pueden encontrar 
componentes tales como Zr, Ti, Mg, etc., así como también aleaciones o mezclas de lantánidos 
en diversas proporciones denominadas comúnmente como mischmetal cuya composición 
incluye principalmente La, Ce, Pd y Nd, donde los dos primeros son los más abundantes. Los 
elementos que aparecen mas frecuentemente en la parte B son Ni, Al, Mn, Co, Cr, V, Fe, etc. 

Los tipos de compuestos más estudiados y utilizados comercialmente son:  

 AB2 (aleaciones base: ZrV2, ZrMn2, ZrCr2 y TiMn2) cuyas estructuras cristalinas, 
llamadas Fases de Laves, son del tipo hexagonal o cúbica.  

 AB5 (aleación base: LaNi5) cuya estructura cristalina es hexagonal. 

Cabe destacar que un gran número de los trabajos actuales estudian otros tipos de compuestos 
tales como AB3, mezclas o fusiones de aleaciones AB2 con AB5 y también aleaciones no 
estequiométricas [1.6, 1.7]. 
 

1.1.3. Algunas aplicaciones 
Debido a sus singulares características, los hidruros pueden utilizarse en un gran número de 
aplicaciones, abarcando temas de conversión de energía, seguridad, purificación, etc.  

En los siguientes apartados se describen algunos de los usos más importantes de los hidruros 
metálicos. 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 investigación que existe en el tema. 
 

1.1.3.1. Almacenamiento de Hidrógeno 
Sin duda, la aplicación más importante y a la que se dedica la mayor cantidad de recursos, 
tanto humanos como económicos en el área de hidruros, es el almacenamiento de Hidrógeno. 
Esto se debe principalmente al auge que tienen las celdas de combustible (dispositivos que se 
perfilan para ser los principales proveedores portátiles de energía en el futuro, en particular 
para los medios de transporte). Las celdas de combustible acopladas a motores eléctricos 
podrían reemplazar a los motores de combustión interna en automóviles, autobuses, camiones, 
embarcaciones, etc. Empresas de la talla de Chrysler, Ford, General Motors y otras, ya han 
lanzado al mercado vehículos con esta tecnología y existe una intensa investigación en este 
tema en varios entes públicos y privados a nivel mundial.  

Los reactivos para las celdas de combustible son Oxígeno e Hidrógeno, los cuales se 
alimentan continuamente durante la operación de la celda. Por lo tanto, se hace necesario un 
medio contenedor de Hidrógeno (el Oxígeno generalmente se lo obtiene del aire),  y una de las 
alternativas son los hidruros metálicos, principalmente por las dificultades tecnológicas que 
implica tener dicho elemento en forma gaseosa o líquida. Otra aplicación muy importante a 
considerar es su utilización como proveedor de Hidrógeno para unidades estacionarias 
proveedoras de energía (e. g. celdas de combustible de óxido sólido), en lugares donde no 
llegue la electricidad.  
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En general, estos hidruros presentan una densidad de energía volumétrica superior a la del 
Hidrógeno líquido como se presenta en la figura 1.5.  
  

 
Figura 1.5. Densidad de Hidrógeno por unidad de volumen y masa para algunos hidruros [1.8, 
1.9]. 
 

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

Tabla 1.1. Características de algunos hidruros simples. 

Aleación Hidruro % m/m H Peq. (kPa) T (K) 

Mg MgH2 7,6 100 573 

ZrV2 ZrV2H5.5 3,01 1.000 323 

LaNi5 LaNi5H6.5 1,37 200 298 

FeTi FeTiH1.9 1,89 500 303 

Mg2Ni Mg2NiH4 3,59 100 555 

TiV2 TiV2H4 2,6 1.000 313 
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La primera columna representa el metal o aleación, la segunda uno de sus hidruros, la tercera 
el porcentaje en masa teórico máximo alcanzable, la cuarta y quinta, la presión de equilibrio y 
su correspondiente temperatura. 

 

1.1.3.2. Baterías  
La demanda de baterías ha crecido enormemente a nivel mundial, a causa de la gran cantidad 
de dispositivos portátiles existentes (teléfonos celulares, cámaras fotográficas digitales, 
computadoras portátiles, etc). En particular, la batería de Níquel e hidruro metálico [NiMH] 
es, quizás, la de mayor crecimiento en el consumo entre sus pares [1.10]. Es de destacar que 
en la actualidad todos los vehículos eléctricos híbridos utilizan baterías de NiMH. Introducida 
en el mercado en 1988, esta batería reemplazó a las baterías de Níquel/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 aleación absorbedora de Hidrógeno.  

1.1.3.3. Purificación de Hidrógeno 
Esta aplicación se puede llevar a cabo debido a la alta selectividad al Hidrógeno frente a otros 
gases que presentan muchas aleaciones formadoras de hidruro. Además,  el procedimiento 
tiene una gran simplicidad y es más barato que otras técnicas de purificación.  

Esta técnica se utiliza comúnmente en mezclas de Hidrógeno con metano, en la separación del 
Hidrógeno utilizado en la síntesis de amoníaco y en la producción de agua pesada; en este 
último caso el contenido de Deuterio presente en el Hidrógeno (aprox. 1:7.000) puede ser 
extraído debido a la distinta velocidad de difusión de estos isótopos en una aleación formadora 
de hidruros, así como también por sus distintas propiedades termodinámicas y estabilidad del 
compuesto que forman ambos isótopos [1.13].  
 

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

 

 
Figura 1.6. Ventanas ópticas inteligentes (www.abtglass.com).  
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Estas ventanas tienen elementos o aleaciones formadoras de hidruros (lantánidos, Mg2Ni), que 
pasan de un estado metálico reflectivo a uno transparente y semiconductor al hidrurarse [1.14], 
siendo este cambio de estado reversible. 

 

1.2. Aspectos generales de baterías 
1.2.1. Concepto 
Una batería o acumulador es un dispositivo que convierte la energía química contenida en sus 
materiales activos en energía eléctrica por medio de una reacción electroquímica de oxidación-
reducción. Los electrones involucrados en la reacción se transfieren de un material a otro a 
través de un circuito eléctrico, del cual se extrae energía aprovechable. Esta reacción es 
reversible, por lo que la batería se puede recargar y volver a utilizar.  

La batería ideal es aquella que cumple con los siguientes requerimientos: 
 
 Alta densidad de energía volumétrica y gravimétrica 
 Buen rendimiento en alta exigencia (altos niveles de potencia) 
 No contaminante 
 Operable en un amplio rango de temperatura 
 Extensa vida útil 
 Segura 
 Fácil de usar 
 De bajo costo 

 
Por supuesto que es muy difícil lograr reunir todas estas características en una sola batería 
siendo ésta la razón por la cual hay tantos sistemas de baterías en la actualidad. Incluso la 
mayoría de las veces un requerimiento se contrapone con otro. 

Entre los parámetros a considerar se encuentran los siguientes: 

 El potencial, medido en la unidad volt (V), es el primer parámetro que se tiene en cuenta, 
porque determina el uso conveniente dado a la batería. Su valor está determinado por los 
materiales activos, a través del potencial de equilibrio de las reacciones redox. En la práctica, 
el potencial real de operación será inferior al potencial de equilibrio debido a las resistencias 
presentes en el sistema. 
 La corriente que puede suministrar la batería 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 energía volumétrica y gravimétrica. 
 La resistencia interna. 
 El rendimiento, es decir, la relación porcentual entre la energía eléctrica recibida en el 

proceso de carga y la que el acumulador entrega durante la descarga.  

La unidad electroquímica básica de una batería es la celda; la batería puede tener una o más de 
estas unidades. Una celda consta de cuatro componentes principales: 
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Ánodo: es el llamado electrodo negativo; en la descarga, el material activo (Aº) contenido en 
el electrodo cede n electrones al circuito externo y se oxida durante la reacción electroquímica 
(Bn+) de acuerdo con la siguiente reacción:  

 
−+ +⇒ neBA n                                                                                                     (1.6) 

 

Cátodo: es el electrodo positivo; en la descarga, el material activo (Cn+) contenido en el 
electrodo capta los n electrones del circuito externo y se reduce durante la reacción 
electroquímica (Dº) de acuerdo con la siguiente reacción:   

 

DneC n ⇒+ −+                                                                                       (1.7) 

 

Electrolito: Es un conductor iónico (no electrónico), por el cual se pueden transferir las cargas 
entre el ánodo y el cátodo a través de iones para cerrar el circuito eléctrico. 

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

Los demás componentes existentes en una batería son los terminales positivo y negativo, los 
colectores de corriente para cada electrodo, la carcasa y los sellos (que actúan como válvulas 
en caso de tener que liberar sustancias para disminuir la presión dentro de la celda). 

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

 

 Buenos agentes reductores (ánodo) y oxidantes (cátodo)  

 Buena conductividad 

 Estabilidad frente al electrolito 

 Facilidad de fabricación   

 Bajo costo 

 

En la figura 1.7 se representa esquemáticamente una celda electroquímica operando en 
descarga electroquímica. Cuando la celda está conectada a una carga externa (la lámpara en 
dicha figura), el ánodo se oxida cediendo electrones al circuito, los cuales pasan a través de la 
carga externa hacia el cátodo, donde el material del mismo recibe los electrones y se reduce. 
El flujo, a través del electrolito, de aniones y cationes hacia el ánodo y cátodo, 
respectivamente, cierra el circuito eléctrico. 
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Figura 1.7. Esquema típico de una celda electroquímica funcionando en descarga. 

 

En la tabla 1.2 se presentan algunos de los sistemas de baterías más utilizados en la actualidad.  
 

Tabla 1.2. Comparación de los sistemas de baterías más populares en la actualidad. [1.15]. 

 

Níquel Cadmio 
(sellada) 

Níquel e Hidruro 
Metálico 
(sellada) 

Plomo ácido 
(automotor) 

Litio ión 
(Cobalto) 

Ánodo 
Cátodo 

Electrolito 

Cd 
NiOOH 

KOH (sol. acuosa) 

MH 
NiOOH 

KOH (sol. ac.) 

Pb 
PbO2 

H2SO4 (sol. ac.) 

C 
LiCoO2 

Solvente orgánico
Densidad de energía 

a 20 ºC (W.h/kg) 
(W.h/l) 

 
30 – 35 

80 – 105 

 
50 

175 

 
35 
70 

 
90 – 190 

200 
Voltaje (V) 
 nominal 
 c. abierto 
 trabajo 
 final 

 
1,2 

1,29 
1,25 – 1 

1 

 
1,2 
1,4 

1,25 – 1,1 
1 

 
2 

2,1 
2 – 1,8 

1,75 

 
4 

4,2 
4 – 2,5 

2,5 
Autodescarga a 20 

ºC (% mensual) 
15 – 20 20 20 – 30 5 – 10 

T de operación (ºC) -40 a 45 -20 a 50 -40 a 55 -20 a 55 
Ciclos de vida 300 - 700 300 - 600 200 - 700 500 – 1.000 

Ventajas 

Tiene alta 
velocidad de 

descarga y trabaja 
en un extenso 

rango de 
temperatura. 

Mayor densidad de 
energía que Ni-Cd. 
Más baratas que las 

baterías de Li. 

Las más económicas 
para usos donde el 
peso tiene escasa 

importancia. Buena 
cinética, no necesita 

mantenimiento. 

Ofrece densidad 
de alta energía y 

bajo peso. 

Desventajas 

Moderada densidad 
de energía. El Cd 

es muy tóxico. 
Elevado efecto 

memoria. 

Mínimo efecto 
memoria, elevada 

autodescarga. 

Baja densidad de 
energía, elevada 

autodescarga. 

Alto costo. 
Problemas de 

seguridad. 
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Como se deduce por el análisis comparativo de las propiedades presentadas en la tabla 1.2, la 
batería de Litio-ión (con Co) parece ser el sistema que presenta mejores propiedades en cuanto 
a densidad de energía, ciclos de vida, autodescarga, etc. Existen otros sistemas dentro de las 
baterías de Litio (Manganeso, fosfato) que ofrecen mejores prestaciones. Incluso se considera 
a la tecnología NiMH como un “escalón” entre las baterías de NiCd y las de Litio. Sin 
embargo, estas últimas todavía son muy costosas, tienen problemas de seguridad y a menudo 
brindan una vida útil mucho menor a la prevista. 

 
1.2.2. Termodinámica 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 solución. Esta región 
interfacial donde ocurren las reacciones se denomina doble capa eléctrica, la cual se forma al 
ponerse en contacto un sólido con una solución originando una separación de cargas que, 
describiéndola en forma simplificada, se asemeja a un capacitor. Esta separación 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 pequeña (el espesor de la doble capa es de 
unos pocos diámetros atómicos) el gradiente de potencial puede ser muy elevado.  

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

 
Figura 1.8. Esquemas de la doble capa eléctrica según los distintos modelos descriptos. La 
variación del potencial está representada por (         ). Los símbolos (+) y (-) representan iones 
en solución. 

  

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

No es posible medir la diferencia de potencial de una sola interfase. Para establecer una tabla 
de potenciales estándar de reducción (E0) de semireacciones se adoptó por convención el valor 
de cero para el potencial del electrodo normal de Hidrógeno [reacción H2/H+ (sol. ac.), 
actividades unitarias de todas las especies, T = 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 espontáneamente las reacciones en un sentido dado. Dado que la 
espontaneidad de cualquier proceso llevado a cabo a temperatura y presión constante está 
determinada por el valor del cambio de energía libre de Gibbs (∆G), se deduce que ∆G y E 
expresan la misma tendencia. Estas variables termodinámicas están relacionadas por: 

 
nFEG −=∆                                                                                                         (1.8) 

 
donde F es la constante de Faraday (96.487 C/mol de electrones) y n es la cantidad de moles 
de electrones involucrados en el proceso. El valor de ∆G representa el máximo 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, E disminuye debido a 
resistencias intrínsecas al proceso, las cuales dan lugar a los llamados sobrepotenciales y por 
lo tanto disminuye el trabajo útil que puede proporcionar la celda. 

Con simples operaciones matemáticas se llega a la expresión de la ecuación de Nernst 
(tomando en cuenta las ecuaciones 1.6 y 1.7 de las reacciones de oxidación y reducción en 
cada electrodo): 

 

BA

DC
eq aa

aa
nF
RTEE lnº −=                                                                                 (1.9) 

 
Esta ecuación 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 T la temperatura. 

El tratamiento termodinámico presentado hasta aquí describe las condiciones de equilibrio de 
un sistema electroquímico pero no brinda información acerca de los procesos dinámicos, 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 ocurrirá 
dicho proceso.  
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Cuando la batería entrega energía en forma de electricidad, su potencial real es menor al 
potencial de equilibrio, lo que resulta en una pérdida de la energía útil disponible en la batería. 
Esta energía se utiliza para lograr que la reacción electroquímica se lleve a cabo a la velocidad 
requerida y para vencer las resistencias óhmicas del sistema. Cada una de las pérdidas de 
voltaje se denomina sobrepotencial. Los sobrepotenciales que aparecen en una batería son los 
siguientes: 

 

 Sobrepotencial de activación (ηa): esta caída de potencial es debida a la energía necesaria 
para activar la reacción de transferencia de carga y lograr que ocurra a una velocidad deseada. 

 Sobrepotencial de concentración (ηc): esta caída de potencial se debe a la energía 
requerida para que el transporte de las especies reactivas desde el seno de la solución a la 
interfase sea lo suficientemente rápido como para mantener una dada corriente. 

 Sobrepotencial óhmico (ηohm): es debido a la resistencia al flujo iónico en el electrolito y 
a la resistencia al flujo electrónico en los electrodos, siendo la primera la más relevante. 

 

Entonces el potencial real de la celda cuando está en operación (Eop), esto es, entregando 
corriente eléctrica, se puede definir como: 

 
ohmcaeqop EE ηηη −−−=                                                                                       (1.10) 

 
Los sobrepotenciales de activación y concentración están compuestos por dos sobrepotenciales 
correspondientes a cada uno de los electrodos de la celda (ánodo y cátodo). La figura 1.9 
representa la disminución 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. 

 

 
Figura 1.9. Esquema cualitativo de la caída de tensión debida  
a los sobrepotenciales de una celda electroquímica. 
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Los procesos asociados a estos sobrepotenciales son los que definen la velocidad de una 
reacción electroquímica. Para que ocurra la misma, el reactivo en solución debe moverse hacia 
la superficie (etapa de difusión) para luego transferir su carga (etapa de transferencia de carga) 
como se esquematiza en la figura 1.10.  

 
 

Transporte

+
Transferencia de 

carga 

+

 

 

 

 
 

Figura 1.10. Esquema básico de los procesos de electrodo. 

 

En el proceso global pueden aparecer otros fenómenos tales como reacciones químicas 
anteriores o posteriores a la transferencia de carga, fenómenos de formación o ruptura de una 
red cristalina, formación de óxidos, formación de burbujas por desprendimiento de gases, etc. 
La etapa más lenta controlará la velocidad de la reacción electroquímica.  

Si la velocidad de la reacción electroquímica está 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 área geométrica del electrodo transversal al flujo de la misma,  j = I/Agt) estará dada 
por la ecuación de Butler-Volmer, también llamada ecuación fundamental de la electródica: 

 

( )














−=











−









 −
RT

Fn
RT

Fn

eejj
ηβηβ **1

0                                                                           (1.11) 

 

Aquí, n es el número de electrones involucrados en la reacción, F es la constante de Faraday, η 
representa al sobrepotencial, R es la constante universal de los gases y T es la temperatura. Al 
parámetro β* se lo denomina factor de simetría y está relacionado con la forma de las curvas 
de energía potencial correspondientes a las reacciones en el electrodo. El factor de simetría 
representa la fracción de la energía eléctrica en la interfase que afecta la energía de activación 
de la reacción, y por lo tanto, la velocidad de reacción. 

El parámetro j0 es la densidad de corriente de intercambio y corresponde al valor de las 
densidades de corriente anódica (ja) y catódica (jc) cuando η = 0 (figura 1.11).  

 

( ) ( 000 ==
==

ηη ca jjj
)                                                                                                  (1.12) 
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En condiciones de equilibrio electroquímico (y cuando no existe un campo eléctrico exterior 
aplicado a la interfase), los potenciales observados son los obtenidos por la ecuación de Nernst 
y están determinados usualmente por las propiedades termodinámicas del sistema. La interfase 
se encuentra en un equilibrio dinámico 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 obtención del valor de j0 es muy importante porque éste parámetro 
indica cuan fácil se llevará a cabo la transferencia de carga en un electrodo: la altura de la 
barrera de energía que debe sortear el proceso de transferencia de carga será menor cuanto 
mayor sea el valor de j0. Este valor depende de los materiales del electrodo, de la rugosidad de 
la superficie del mismo y del electrolito en contacto con dicha superficie. 

 

 

 
Figura 1.11. Relación entre densidad de corriente y sobrepotencial, 
donde se muestra la densidad de corriente de intercambio a η = 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 reacción electroquímica, los reactivos se consumen y su actividad disminuye con 
respecto a la inicial. Si el transporte de materia es suficientemente rápido comparado con la 
velocidad de reacción, la concentración en la superficie se mantendrá igual a la inicial y lo 
mismo sucederá con la diferencia de potencial en la interfase; de lo contrario se necesitará un 
exceso de energía para lograr el transporte de materia hacia dicha superficie. Este exceso de 
energía origina el sobrepotencial de concentración ηc resultando un control por transporte de 
materia.  

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

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

 

Fickdeleyprimera
z
cDJ

∂
∂

−=         (1.13) 

Fickdeleysegunda
z
cD

t
c

2

2

∂
∂

=
∂
∂                                                                            (1.14) 

 
donde c = concentración, mol/m3  

           J = flujo, mol/s m2 

            t = tiempo, s 

           D = coeficiente de difusión, m2/s 

           z = longitud, m 

 

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

 

   

Cse 

Css 

C 

z 

Electrodo Solución 

 δ 

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

 

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

 

JFnj =                                                                                                                    (1.15) 
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y suponiendo una variación lineal de la concentración en la doble capa eléctrica de espesor δ 

 

δ
sess CC

z
c −

≈
∂
∂

                                                                                           (1.16) 

 

se obtiene la ley de Fick electroquímica: 

 

δ
sess CCDFnj −

≈                                                                                    (1.17) 

 

Cuando Cse es igual a cero, la densidad de corriente alcanza un valor máximo que se conoce 
como densidad de corriente límite jl.  

 

δ
ss

l
CDFnj ≈                                                                                            (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 electroquímico dado.  

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

 

1.2.3. Aspectos operacionales 
El uso de baterías requiere de múltiples cuidados para lograr tener buenos rendimientos y una 
vida útil extensa. El almacenamiento de las mismas para su posterior utilización, 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 batería. Algunos de 
estos factores se analizan a continuación.  

 
1.2.3.1. Carga y descarga  
La carga de una batería es el proceso por el cual se restauran los materiales activos de la 
misma al estado original desde el cual podrán volver a utilizarse como proveedores de energía. 

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

 

 Carga estándar: es la carga más lenta, utiliza una velocidad de Cv/10 (10 a 16 h)♣. 
 

 Carga acelerada (Quick charge): es la carga que dura entre 3 y 6 horas. 
 

 Carga rápida (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 rápida. El régimen suele oscilar entre Cv/20 y Cv/40. Se utiliza para 
compensar la autodescarga de la batería y no es una carga permanente sino intermitente. 

 

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

En el mercado existen distintos tipos de cargadores de baterías que se diferencian tanto en la 
forma de carga (rápida, lenta, de mantenimiento; a corriente o a voltaje constante) como en el 
parámetro a tener en cuenta (tiempo de carga, voltaje, temperatura) para la finalización de la 
misma. Algunos de estos artefactos utilizan combinaciones de parámetros 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 algún dispositivo la batería 
como tal, esto es, como fuente de energía. 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 último caso el mejor en general, aunque esto depende del tipo 
de batería. Asimismo, una descarga hecha de forma intermitente es mejor que una descarga 
continua ya que las pausas en el proceso permiten que la batería recupere parte de la caída de 
voltaje logrando así una mayor capacidad.  

Una de las características de interés en una batería es su duración, medida generalmente en 
cantidad de ciclos de carga-descarga. Una batería recibe a menudo muchas descargas cortas 
con las recargas subsecuentes. Sin embargo, no hay definiciones estándar 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 máxima para tal fin.  

 

                                                 
♣ La letra Cv  hace referencia a la velocidad de carga y descarga. Por ejemplo, si la batería tiene una capacidad de 3 A.h y se descarga a 1 Cv, 
entonces el dispositivo entregará energía durante una hora a 3 A, si se descarga a 2 Cv entregará energía durante treinta minutos a 6 A y si se 
descarga a 0,05 Cv (Cv/20) la energía será provista durante veinte horas a 0,15 A. Si se representa la capacidad máxima de la batería como 
Cmax y la corriente como I, la fórmula para calcular Cv es Cv (1/h) = I (A) / Cmax (A.h). Se ha visto anteriormente, que a medida que se aumenta 
la corriente de carga o descarga (por lo tanto se aumenta Cv) aumentan las resistencias de la batería, por lo que se debe tener en cuenta el 
efecto de los sobrepotenciales para estimar el tiempo de carga correcto o la duración de la batería en el caso de descarga. 
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1.2.3.2. Autodescarga 
Las baterías que permanecen a circuito abierto, ya sea el almacenamiento en el que las 
mantiene el comerciante o la no utilización por parte del consumidor presentan con el tiempo 
una pérdida de capacidad llamada autodescarga. Ésta se produce por reacciones químicas de 
los materiales activos con el medio y por reacción electroquímica debida a diferencias en los 
valores de actividad de distintas zonas del electrodo.  

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

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

Los valores promedio de autodescarga pueden verse en la tabla 1.2, siendo relativamente altos. 
Las baterías recargables en general tienen mayor autodescarga que las no recargables.   
 
1.3. La batería de Níquel e Hidruro Metálico 
1.3.1. Desarrollo 
En 1970, los laboratorios COMSAT comienzan a desarrollar la tecnología de baterías de 
Níquel-Hidrógeno♣ (Ni/H2) [1.16]. Las investigaciones posteriores sobre ésta tecnología 
sirvieron para fomentar el interés científico en la posible invención de otro tipo de 
acumulador: la batería de Níquel e hidruro metálico, donde el electrodo positivo continuaba 
siendo el mismo que se utilizaba en las baterías de Níquel/Hierro y Níquel/Cadmio y el 
electrodo negativo consistía en una aleación formadora de hidruro. Por ejemplo, en trabajos de 
Mao y col. [1.17] y Visintin y col. [1.11, 1.18] se realizó una investigación sistemática sobre 
baterías, especialmente en el sistema Ni/H2, comprobando que la reacción del Hidrógeno con 
el electrodo de hidróxido de Níquel es la responsable de la autodescarga y proponiendo el 
almacenamiento de Hidrógeno como hidruro para disminuir la presión de Hidrógeno, 
minimizando así la velocidad de autodescarga.  
Inicialmente, los compuestos que se investigaron consistían en aleaciones binarias, las cuales 
no presentaban un buen rendimiento. Consecuentemente, el desarrollo de la batería de NiMH 
se retrasó. En 1982, Stanford Ovshinsky fundó Ovonic Battery Company, una  subsidiaria de 
su empresa Energy Conversion Devices Inc. (ECD Ovonics♦). Este científico-empresario 
enfocó los esfuerzos de su compañía y grupo de investigación en el estudio de los elementos 
constituyentes y estructuras de aleaciones para baterías NiMH. En 1986, Ovshinsky y col. 
patentaron una nueva tecnología de preparación de aleaciones consistente en elaborar 
compuestos “desordenados” multicomponentes y multifase [1.19]. Este nuevo concepto 
influyó enormemente en la fabricación de nuevos materiales para las baterías de NiMH a tal 
punto que la gran mayoría de los fabricantes de estas baterías trabajan bajo ésta y otras 

                                                 
♣ Actualmente esta batería solamente se utiliza en aplicaciones espaciales tales como satélites de comunicación, meteorológicos, etc., ya que 
son voluminosas, requieren recipientes de acero de alta presión y son muy costosas [Lin94]). 
♦ Ovonic es una contracción de Ovshinsky y la palabra inglesa electronic. 
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patentes pertenecientes a la compañía [1.20]. Ovonics se dedica principalmente a la 
investigación de aleaciones tipo AB2 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 rápida degradación que tenían las aleaciones AB5, 
cuyo intermetálico representativo para estas aplicaciones es LaNi5. Estos estudios derivaron en 
una mejora fundamental de las aleaciones AB5 a partir de la sustitución parcial de los 
elementos originales [1.24]. 

Estas modificaciones mejoraron sensiblemente el desempeño como electrodos negativos de las 
aleaciones formadoras de hidruro, permitiendo a esta tecnología lanzarse al mercado a fines de 
la década del ´90. Desde entonces, su desarrollo ha mejorado constantemente. En 1991 una 
batería de NiMH tenía una capacidad de 2.300 mA.h (56 W.h/kg, 180 W.h/l); en 1999 las 
baterías alcanzaron capacidades superiores a 3.500 mA.h (90 W.h/kg, 300 W.h/l) [1.25]. En 
ese mismo año, aproximadamente a diez de su irrupción en el mercado, la producción mundial 
de estas baterías fue de 900 millones de unidades [1.26].  

Los dispositivos más comunes que utilizan este tipo de batería son, en general, dispositivos 
portátiles tales como teléfonos celulares, cámaras digitales, reproductores de música y video y, 
en menor medida, las computadoras portátiles, entre otros artículos. 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 vehículos eléctricos híbridos (HEV) 
y eléctricos (EV) disponibles en el mercado utilizan exclusivamente baterías del tipo NiMH 
[1.27]. Este mercado está teniendo un fuerte crecimiento y eso impulsa aún más el interés por 
las baterías de NiMH. La competencia que este tipo de batería tiene en este terreno son las 
baterías de Litio y las celdas de combustible, aunque todavía existen problemas tecnológicos 
sin resolver en ambas como para ser utilizadas en los automóviles a corto plazo. 

 

1.3.2. Características generales 
La estructura básica de una batería de NiMH es idéntica a la de una batería NiCd. Consiste en 
una placa positiva que contiene oxihidróxido de Níquel (NiOOH) como su material activo 
principal, una placa negativa compuesta principalmente por aleaciones absorbedoras de 
Hidrógeno, un separador hecho de fibras finas, un electrolito alcalino [solución acuosa 7M de 
hidróxido de potasio (KOH)], una carcasa de metal y una placa de cierre hermético.  

La forma de las baterías puede ser tanto cilíndrica como prismática. Las diferencias básicas 
entre estos formatos son la construcción de los electrodos y la forma de la carcasa. Las celdas 
prismáticas se diseñan para cubrir las necesidades de dispositivos que tengan un espacio 
limitado para contener la batería. La forma rectangular de la celda prismática permite un 
montaje más eficiente de la batería eliminando los espacios vacíos que se generan en las 
celdas cilíndricas. Así, la densidad de energía volumétrica de una batería puede aumentarse 
construyéndola de forma prismática.  

En las baterías cilíndricas, los electrodos positivo y negativo formados por placas y aislados 
por el separador, se enrollan en forma de bobina, insertándose 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 batería incorpora una 
válvula de seguridad para aliviar los posibles aumentos de presión originados por la evolución 
de gases dentro de la batería. La carcasa actúa como el terminal negativo y la tapa de la misma 
como el terminal positivo, aislado eléctricamente de la carcasa.  

Las celdas prismáticas 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 más comunes. 

 

 

 
Figura 1.13. Esquema y componentes de una celda prismática (arriba) y de una celda 
cilíndrica (abajo). 
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Como se desprende del análisis de los valores observados en la tabla 1.2, la batería de NiMH 
tiene densidades de energía volumétrica y gravimétrica superiores a las de la batería de NiCd, 
a expensas de una menor vida útil. 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 baterías de NiMH se debe principalmente a esta comparación que se 
hace con las baterías de NiCd. El voltaje de operación de NiMH es similar al de NiCd (1,2-1,4 
V), pudiendo ser reemplazadas fácilmente una por otra.  

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

 

Electrodo positivo                                    (1.19) −− +→++ OHOHNieOHNiOOH 22 )(

Electrodo negativo                                                 (1.20) −− ++→+ eMOHOHMH 2

 

Reacción total           MOHNiMHNiOOH +→+ 2)(                                         (1.21) 

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

Si la batería experimenta una sobrecarga o sobredescarga, ocurren otras reacciones que 
generan gases Oxígeno e Hidrógeno respectivamente. 

La batería de NiMH utiliza el mecanismo de recombinación de Oxígeno para prevenir un 
exceso de la presión dentro de la celda debido a la sobrecarga. Este mecanismo requiere que el 
electrodo negativo (MH) tenga mayor capacidad que el electrodo positivo (NiOOH). Cuando 
el electrodo positivo completa su carga comienza a desprender gas Oxígeno de acuerdo a la 
siguiente reacción: 

 

22 2
12 OOHOH +→−                                                                                       (1.22) 

 

El Oxígeno difunde a través del separador y se recombina con el Hidrógeno del electrodo 
negativo, disminuyendo la presión interna. La reacción de recombinación es: 

                                                 

♣ El efecto memoria es un problema que padecen las baterías de NiCd y, en mucha menor medida, las baterías de NiMH, a pesar de que 
muchos fabricantes de éstas últimas las promocionen como libres de este efecto. Si varias veces seguidas el usuario no descarga 
completamente la batería, por ejemplo, usando solo el 70% de la capacidad total, cuando intente hacer una carga completa la batería solo se 
cargará hasta el 70% (como si la batería recordara la capacidad que utiliza, de ahí el nombre de efecto memoria). Lo que sucede es que los 
cristales del material activo que no se utiliza crecen considerablemente de tamaño disminuyendo el área 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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MOHOMH 2
2
12 22 +→+                                                                               (1.23) 

 

En la sobredescarga, se desprende Hidrógeno en el electrodo negativo pero éste no se 
recombina; si hay un aumento de presión el Hidrógeno se libera con la apertura de la válvula 
de seguridad. Otro problema relacionado con la sobredescarga surge cuando una batería utiliza 
muchas celdas o elementos. Si uno de estos elementos se descarga antes que los demás, éstos 
continuarán forzando el paso de corriente, lo que produce una sobredescarga del elemento 
mismo, haciendo que invierta su tensión, fenómeno llamado polarización inversa (figura 
1.14).  

 

 
Figura 1.14. Representación de la polarización inversa de un elemento de una batería. 

 

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

 

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

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

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

  Activación: ciclos de carga-descarga necesarios para alcanzar la capacidad máxima. 

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

  Desempeño a altas corrientes de descarga (High Rate Dischargeability HRD): capacidad de 
descarga de la aleación a distintas velocidades de descarga. Ésta propiedad está relacionada 
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con la cinética de la reacción.Como se mencionó anteriormente, las aleaciones utilizadas en 
baterías comerciales son generalmente del tipo AB2 y AB5.  

El compuesto base de las aleaciones tipo AB5 es LaNi5; sin embargo, este compuesto no posee 
propiedades adecuadas como para ser utilizado en baterías de NiMH [1.29, 1.30]. La 
sustitución parcial de los elementos La y Ni resultó ser una alternativa viable para mejorar 
dichas propiedades. Anani y col. [1.12] elaboraron aleaciones de composición 
LaNi4,8Co0,5Sn0,25, La0,89Nd0,2Ni4,75Co0,5Sn0,25 y La0,8Ce0,2Ni4,8Sn0,25, obteniendo una mejora 
en las propiedades con respecto a LaNi5. Los reemplazos de Ni por Sn y de La por Ce variaron 
la presión de equilibrio de Hidrógeno llevando la misma a valores más apropiados (cercanos a 
1 atm.) para el uso en baterías. Asimismo, el reemplazo de Ni por Co mejoró notablemente la 
resistencia al ciclado. Seo y col. estudiaron el agregado de V y Zr a la aleación 
LaNi3,6Al0,4Co0,7Mn0,3, 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 partículas de aleación con elementos tales 
como Pt, Pd y Cu; tales recubrimientos mejoraron la resistencia al ciclado al proteger de la 
corrosión a las partículas [1.32 - 1.34].  

Las aleaciones AB5 comerciales tienen una capacidad aproximada de 320-340 mA.h/g (la 
capacidad teórica es de 375 mA.h/g), muy buenas propiedades cinéticas y rápida activación. 
Una composición comercial típica AB5 es Mm(NiCoAlMn)5

♣. Estas aleaciones tienen 
estructura cristalina hexagonal tipo CaCu5. Debido a que el aumento en la capacidad es difícil 
(por estar cercano al valor teórico), 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 AB2 pueden alcanzar capacidades superiores a las obtenidas en las aleaciones 
tipo AB5 (pudiendo llegar a valores mayores a 400 mA.h/g) pero no tienen buenas propiedades 
cinéticas como las aleaciones AB5 y su activación es dificultosa [1.36].  

Las aleaciones AB2 tienen una gran flexibilidad para su elaboración en lo que se refiere a 
multiplicidad de componentes, dando lugar a fases que varían su comportamiento 
electroquímico. Estas características hacen que el diseño de las aleaciones tipo AB2 sea más 
laborioso.  

El efecto sobre las propiedades electroquímicas de las fases de Laves por la substitución de 
algunos elementos en su composición es la siguiente [1.37]: 

  

 el Ni mejora la HRD  

 los elementos Co, Cr, Al, Cu y Si mejoran la resistencia al ciclado 

 el Sn y el Mo reducen la autodescarga 

                                                 
♣ Mm designa al mischmetal, una aleación o mezcla de lantánidos donde en general predominan Cerio y Lantano. 
Cuando es rico en este último comúnmente se lo denomina Ml. El reemplazo de Lantano por mischmetal 
disminuye los costos en desmedro de una pequeña pérdida de capacidad. 
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 el Mn facilita el proceso de formación del hidruro 

 el Fe mejora la resistencia al ciclado pero disminuye la capacidad y varía la HRD según 
la proporción en la que se encuentre 

 el Pd aumenta la capacidad y la HRD 

 

En nuestros laboratorios, se estudió la sustitución parcial de Zr por Ti en la parte A de la 
aleación ZrCrNi siendo la aleación de composición Zr0,9Ti0,1CrNi la que presentó los mejores 
resultados en cuanto a capacidad y HRD [1.38]. En otros trabajos se investigó el efecto de los 
elementos Cr, V y Mn en aleaciones base Zr y la relación Cr/V óptima para una aleación  de 
composición Zr0,9Ti0,1NiMn0,5CrxV0,5−x [1.39, 1.40]. 

En lo que se refiere a las aleaciones comerciales tipo AB2, un ejemplo de una composición 
típica puede ser (Ti0,51Zr0,49)(V0,70Ni1,18Cr0,12), aleación que tiene la estructura cristalina de la 
fase de Laves C14. A pesar de que estas aleaciones alcanzan mayores capacidades que las 
aleaciones tipo AB5, sus pobres características cinéticas hacen que estas últimas tengan una 
mayor participación en la fabricación de baterías comerciales [1.29]. 

En la actualidad se buscan alternativas a los compuestos AB2 y AB5, investigándose 
aleaciones de distinta relación A/B (AB3, A2B, etc.) [1.41, 1.42], composiciones no 
estequiométricas [1.43 - 1.45] o mezclas de AB2 y AB5 [1.46, 1.47].  
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Capítulo 2 
 
El sistema Zr-Cr-Ni 
 

En este capítulo, 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 características de las Fases de Laves, haciendo referencia particularmente a 
la aleación ZrCr2.   

 

2.1. Introducción 
Las aleaciones base Zr se consideran materiales atractivos para su utilización en 
almacenamiento de Hidrógeno y baterías de NiMH debido a que poseen una alta capacidad de 
absorción de Hidrógeno; también son interesantes para la conformación de estructuras 
sometidas a regímenes exigentes debido a su resistencia a la corrosión y la oxidación a altas 
temperaturas. Las aleaciones binarias ZrX2 (con X = Cr, Mn, V) forman hidruros pero éstos 
son muy estables. El agregado de Níquel sustituyendo al Cromo permite disminuir este grado 
de estabilidad, elevando la presión de equilibrio de Hidrógeno y haciendo a estos compuestos 
más aptos para su uso como electrodos para baterías recargables alcalinas (cuya presión de 
equilibrio debe ser ligeramente inferior a la atmosférica). 

Los elementos Zirconio, Cromo y Níquel se encuentran en el grupo de los metales de 
transición en la tabla periódica. En la corteza terrestre estos metales son muy abundantes 
aunque solo se encuentran combinados. Las principales fuentes de obtención del Zr y del Cr 
son los minerales circón (silicato de Zirconio, ZrSiO4) y cromita (FeCr2O4) respectivamente. 
El Zirconio y Hafnio son prácticamente indistinguibles debido a sus propiedades químicas por 
lo que se los encuentra juntos en la Naturaleza. Los principales minerales utilizados para la 
obtención de Níquel son la niquelita (NiAs), la garnierita (Si4O13[Ni, Mg]2•2 H2O), la 
pentlandita y la pirrotita [(Ni, Fe)xSy].  

El Zirconio tiene una estructura cristalina hexagonal y funde a 1.852 ºC. A temperatura 
ambiente tiene una densidad de 6,49 g/cm3. El metal no es reactivo a temperatura ambiente 
porque se forma una capa de óxido en la superficie no detectable a simple vista, aunque 
cuando está finamente dividido puede arder espontáneamente en contacto con el aire. La capa 
de óxido hace que el metal sea pasivo a la oxidación y permanezca brillante al aire 
indefinidamente. A temperaturas elevadas es muy reactivo con elementos no metálicos y 
muchos de los elementos metálicos, y forma compuestos sólidos y en solución. El mayor 
empleo del Zirconio (como mineral circón) se encuentra en la industria cerámica. El Zirconio 
metálico se utiliza en gran medida para el revestimiento de los elementos combustibles de 
uranio en plantas nucleares, formando una aleación conocida como Zircaloy. Otra aplicación 
significativa en la que se lo utiliza es como componente de aleaciones resistentes a la 
corrosión.    
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El Cromo es un metal quebradizo, de brillo intenso y color gris. La estructura cristalina del 
Cromo es cúbica centrada en el cuerpo, tiene un punto de fusión de 1.875 ºC y una densidad 
de 7,19 g/cm3 a temperatura ambiente. El Cromo es sumamente resistente a la corrosión y no 
se oxida al aire. Sus principales usos se encuentran en la producción de aleaciones 
anticorrosivas de gran dureza y resistencia al calor y como recubrimiento de superficies 
usualmente denominado “cromado”. 

El Níquel es un metal duro, dúctil y maleable. Su estructura cristalina es cúbica centrada en las 
caras. La temperatura de fusión de este elemento es 1.453 ºC y su densidad es 8,9 g/cm3. Es 
resistente a la corrosión en medios alcalinos. El Níquel se usa principalmente para la 
fabricación de acero pero también se lo utiliza en reacciones de hidrogenación, en aleaciones 
constituyentes de electrodos de baterías, en aleaciones con memoria de forma, etc. 
 
2.2. Fases de Laves: la aleación ZrCr2 

Se denomina Fase de Laves a aquella fase que tiene composición AB2, donde los átomos A 
están ordenados en una estructura tipo diamante, hexagonal diamante o alguna otra estructura 
relacionada, y los átomos B forman tetraedros alrededor de los átomos A. Las fases de Laves 
ideales tienen una relación de radios atómicos de rat (A)/rat (B) = 1,225, donde los átomos 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 único intermetálico♣ presente es el ZrCr2 
como se observa en la figura 2.1.  
 

 
Figura 2.1. Diagrama de fases del sistema Zr-Cr [2.2]. 

                                                 
♣ Un intermetálico es un compuesto que tiene la composición y las posiciones de los átomos definidas en la estructura. Sin embargo, el 
término se ha extendido a aquellos compuestos con rango de composición extendida, como en el caso de las aleaciones del tipo de ZrCr2.  
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A composiciones atómicas mayores a la estequiométrica (66,68 % at. Cr), se extiende una 
zona de equilibrio entre dos fases en la que coexisten ZrCr2 y la solución sólida terminal de Cr 
en Zr. A composiciones atómicas menores a la de ZrCr2, se extiende una zona de equilibrio 
entre ésta fase y la solución sólida terminal de Zr en Cr. Este intermetálico se extiende casi 
uniformemente a ambos lados de su composición 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 formación eutéctica, todavía no ha sido bien determinada  [2.3]. 

En la imagen ampliada de una zona del diagrama (figura 2.2), se puede observar que la 
aleación ZrCr2 experimenta dos transiciones de fase. A temperaturas inferiores a 1.592 ºC, la 
fase más estable es una estructura cúbica denominada C15 ó αZrCr2; a temperaturas mayores 
la estructura más estable es una fase hexagonal denominada C36 ó βZrCr2. A temperaturas 
superiores a 1.622 ºC, esta última cambia a una estructura hexagonal tipo diamante, llamada 
C14 ó γZrCr2. Todas estas estructuras se denominan Fases de Laves en las cuales rat (A)/rat (B) 
= rat (Zr)/rat (Cr) = 1,26.  

 

 
Figura 2.2. Zona del diagrama que comprende a las tres fases posibles para ZrCr2. 
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En la figura 2.3 se muestran las distintas estructuras cristalinas indicándose el rango de 
temperatura donde la fase es estable.  

 
a) b)

a) C15. Estructura perteneciente al sistema 
cúbico, cuyo prototipo base es MgCu2. Es 
estable a T < 1.592 ºC. 

b) C14. Estructura perteneciente al sistema 
cristalino hexagonal. El prototipo base es 
MgZn2, estable a T > 1.622 ºC. 

c) 

 
c) C36. Estructura perteneciente al sistema cristalino hexagonal. 
El prototipo base es MgNi2, es estable a T > 1.592 ºC. 

 

Figura 2.3. Estructuras cristalinas de las Fases de Laves. (http://cst-
www.nrl.navy.mil/lattice/struk/laves.html [2.4]) 

 33



En la figura 2.4 se pueden observar, para las estructuras C14 y C15, los sitios intersticiales 
aptos para alojar átomos de Hidrógeno. En el caso de las Fases de Laves, todos estos sitios son 
tetraédricos.   

 

 

C15 C14

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

 
Como se puede apreciar, existen tres tipos de sitios intersticiales en cada estructura, señalados 
con las letras a, b y c. En las fases de Laves C14 y C15 hay diecisiete sitios tetraédricos. Este 
número está conformado por doce sitios A2B2, cuatro sitios AB3 y un sitio B4 [2.6]. En la tabla 
2.1 se especifican algunas características de estos sitios intersticiales.  

 

Rótulo 
(Figura 2.4) 

Sitio intersticial 
(notación de Wyckoff)

Átomos que 
forman el sitio 

tetraédrico 

∆Hfh 
 (kJ/mol H2) 

a b (e) 4 B (B4) - 6,28 

b e (k, f) 1A – 3B (AB3) - 82,46 

c g (l) 2A – 2B (A2B2) - 33,07 

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

 

∆Hfh representa la entalpía de formación del hidruro, siendo más favorable esa formación 
cuanto más negativo sea el valor de ∆Hfh. Por lo tanto, se puede conjeturar que los sitios más 
favorables para la formación del hidruro son los sitios AB3. Sin embargo, se encontró que en 
la mayoría de los compuestos C15-AB2Hx, a baja concentración de Hidrógeno (x ≈ 2,5), los 
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átomos de H ocupan solamente los sitios A2B2 [2.7 - 2.10]. Particularmente, datos obtenidos 
por difracción de neutrones permitieron descubrir que en la aleación ZrCr2Hx(Dx) (Fase de 
Laves C15) cuando x ≤ 3 los átomos de Hidrógeno (Deuterio) ocupan los sitios g, es decir, los 
sitios conformados por Zr2Cr2 [2.7, 2.11, 2.12]. En otros estudios se ha corroborado que los 
átomos de Hidrógeno pueden solamente ocupar menos de la mitad de los sitios disponibles, 
prefiriendo situarse en los sitios A2B2 y AB3 y sin llenar nunca los sitios B4 [2.13 - 2.15]. 

 

2.3. Sustitución parcial de Cr por Ni 
Experimentalmente se encuentra que las Fases de Laves ZrX2, (con X = Cr, Mn, V) pueden 
absorber una gran cantidad de Hidrógeno formando hidruros de fórmula ZrX2H4 [2.16], 
aunque se ha determinado que ZrV2, a temperatura ambiente, puede incorporar Hidrógeno en 
su estructura hasta ZrV2H5.5 [2.17]. Sin embargo, como se señaló en la introducción, los 
hidruros formados con Fases de Laves tienen una presión de equilibrio muy baja lo que los 
hace muy estables e ineficaces para aplicaciones reversibles [2.18, 2.19].  

La sustitución de Cr por Ni en la aleación ZrCr2 eleva la presión de equilibrio haciendo mas 
inestable al hidruro; al mismo tiempo, el Níquel sirve como catalizador para las reacciones de 
hidruración [2.20]. El reemplazo de Cr por Ni reduce el volumen de la celda y puede generar 
varias fases secundarias de fórmula ZrxNiy (x e y representan los coeficientes estequiométricos 
correspondientes a los intermetálicos del sistema Zr-Ni).  

En lo que respecta a las fases binarias que se puedan formar, el sistema Cr-Ni no presenta 
compuestos intermetálicos (figura 2.5).  
 

 
Figura 2.5. Diagrama de fases del sistema Cr-Ni. [2.21] 
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A 1.000 ºC, 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.  
 

 
Figura 2.6. Diagrama de fases del sistema Ni-Zr. [2.22] 

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

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

Intermetálico Estructura Prototipo
Zr2Ni Tetragonal Al2Cu 
ZrNi Ortorrómbica BCr 

Zr9Ni11 Tetragonal Zr9Pt11 
Zr7Ni10 Ortorrómbica Zr7Ni10 
Zr8Ni21 Triclínica Hf8Ni21 
Zr2Ni7 Ortorrómbica Zr2Ni7 
ZrNi5 Cúbica AuBe5 
ZrNi3 Hexagonal SnNi3
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La primera columna de dicha tabla corresponde al intermetálico, 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 T < 1.000 ºC. 

En este trabajo, se hará especial hincapié en los compuestos Zr7Ni10, Zr8Ni21 y Zr9Ni11. Se han 
realizado algunos trabajos sobre la absorción de Hidrógeno de estas aleaciones. Spit y col. 
midieron la isoterma de Zr7Ni10 (60 ºC, 160 ºC y 260 ºC) y de Zr8Ni21 (60 ºC y 160 ºC) [2.23]. 
Para Zr7Ni10, se observa un plateau de presión durante la absorción a 20 kPa (60 ºC) y a 
10.000 kPa (160 ºC). Durante la desorción se observó una gran histéresis. La capacidad de 
Hidrógeno es 0.9 H/M a 60 ºC y a 10.000 kPa. Para Zr8Ni21 la capacidad de Hidrógeno fue de 
0.26 H/M a 60 ºC y 30.000 kPa y no se observó un plateau, lo que indicaría que el compuesto 
forma una solución sólida con el Hidrógeno a ésta temperatura. En otro trabajo, Joubert y col. 
obtuvieron las isotermas para varios compuestos ZrxNiy a temperatura ambiente [2.24] donde x 
e y representan los coeficientes estequiométricos de algunos de los intermetálicos mostrados 
en la tabla 2.2. En otro estudio se determinó que algunos compuestos ZrxNiy presentaban 
rápida activación 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 ZrxNiy pueden favorecer la cinética de 
absorción de Hidrógeno [2.26]; los resultados de un trabajo posterior en el que se adicionaron 
éstas fases (preparadas en forma separada) a la aleación (ZrTi)(NiMnCrV) parecen confirmar 
esta hipótesis [2.27]. 

Los trabajos de investigación 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 ºC, el 
compuesto ZrCr2 cristaliza en la estructura cúbica C15. A medida que se agrega Ni, ocurre un 
cambio en la estructura variando hacia la hexagonal C14, la forma de alta temperatura de 
ZrCr2 probablemente estabilizada por la sustitución. La fase C15 se extiende de ZrCr2 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 ºC fue realizado por Luo y col. En el compuesto Zr(Cr1-xNix)2 
a 900 ºC 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 termodinámico analizando el diagrama del sistema Zr-Cr-Ni a 1.000 
ºC logrando obtener parámetros termodinámicos 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 número de compuestos binarios supone una dificultad para el 
análisis de su comportamiento en los procesos de hidruración/deshidruración. Esta situación es 
muy común en los trabajos de investigación en aleaciones para baterías de NiMH, ya que 
generalmente se estudian aleaciones de cinco componentes o más. Las técnicas empleadas en 
este trabajo, así como el modelo fisicoquímico desarrollado en laboratorio (expuesto en el 
capítulo 4) ayudan a mejorar el análisis del sistema en estudio.  
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Capítulo 3 
 
Materiales y Métodos 
 

En este capítulo se presentan los equipos, procedimientos y métodos utilizados en el presente 
trabajo. Su descripción se hace en forma general, especificándose en los capítulos siguientes 
los valores particulares utilizados en cada experimento.  

 

3.1. Preparación de las aleaciones 
Todas las aleaciones presentadas en este trabajo fueron elaboradas por fusión 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 atmósfera controlada de gas Argón de alta 
pureza (99,999 %). Este tipo de hornos es adecuado para fundir metales reactivos, evitando o 
minimizando la contaminación con los elementos de la atmósfera 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 
atmósfera de fusión.  

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 TIG, “Tungsten Inert Gas”), la bomba de vacío, los medidores de presión y la torcha 
central que lleva el electrodo, la cual está refrigerada por agua. Además hay un accesorio 
también móvil como la torcha, con doble cierre de vacío deslizante entre los cuales se 
mantiene un constante bombeo para evitar la entrada del aire atmosférico, que se dio en llamar 
“tenedor”. Éste permite manipular los aleantes o botones desde el exterior del horno sin 
necesidad de abrirlo. 

El procedimiento de operación utilizado fue el siguiente: 

1. Verificación del estado de limpieza del horno, paredes internas, torcha, crisol, así como 
válvulas y sellos de vacío. 

2. Colocación 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 pequeños lingotes resultan 
generalmente con forma de botón (ver figura 3.2). En uno de esos hoyos se coloca también un 
botón de sacrificio. Este botón es un trozo de metal reactivo (Zr o Ti) que se funde antes de la 
aleación con el objetivo de mejorar la pureza de la atmósfera dentro del horno, atrapando el 
Oxígeno y minimizando la concentración del mismo (efecto “getter”). 

 

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

 

3. Cierre del horno. Se hace vacío mediante bomba mecánica hasta alcanzar la mínima 
presión obtenible, que en este caso es del orden de 2,7 Pa. 

4. Verificación de estanqueidad para detectar posibles pérdidas de vacío: dejando unos 
minutos el sistema estanco se registra el inevitable aumento de presión debido al desgase y a 
una eventual pérdida. Evaluando el flujo de gas correspondiente a ese aumento de presión P, y 
basado en la experiencia con dicho horno se determina si las condiciones de pérdida “virtual” 
son aceptables o no para realizar la fusión. En este caso, el criterio fijado fue que la velocidad 
de incremento del número de moles ∆n/∆t sea menor que 0,133 Pa.dm3/s, donde ∆n/∆t está 
evaluado a partir de la ecuación de Boyle-Mariotte. Considerando la temperatura y la presión 
constantes resulta: 
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donde V es el volumen del horno. 

5. Purga con Ar. Se efectúa una o más purgas evacuando el recinto del horno y dejando 
entrar aproximadamente media atmósfera de presión de gas Argón, volviendo luego 
nuevamente a hacer vacío. 

6. Se fija la presión de la atmósfera de fusión de Argón. Un valor adecuado para que se 
establezca fácilmente la descarga es aproximadamente media atmósfera, o sea del orden de 50 
kPa.  

7. Pasos previos a fundición: establecer circulación del agua de refrigeración del crisol y 
torcha, encendido de la fuente del corriente, uso de máscara y pechera de soldadura. 

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

9. Para asegurar una fundición homogénea, los botones obtenidos son dados vuelta y 
refundidos 2 veces o más. 

 
  

Figura 3.3. (a) El horno en funcionamiento. (b) Un botón de aleación obtenido en 
el horno, en proceso de solidificación. 
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En la figura 3.3 se puede ver el horno en operación y la obtención de un botón fundido 
enfriándose, cuyo brillo permite ver la punta del electrodo de Tungsteno y el crisol de Cobre. 

 

3.2. Técnicas de caracterización metalúrgica de los compuestos 
3.2.1. Difracción de Rayos X (DRX) 
Los Rayos X son un tipo de radiación electromagnética originada a nivel de la órbita 
electrónica, fundamentalmente por la desaceleración de electrones.  

El rango de longitud de onda que poseen es del orden de las distancias interatómicas en los 
materiales cristalinos (~ 10 Å). Esto permite que ocurra el fenómeno de difracción de los rayos 
al atravesar una muestra cristalina. El haz se dispersa en varias direcciones debido a la simetría 
en la agrupación de átomos, dando lugar a un patrón de intensidades que puede interpretarse 
según la ubicación de los átomos en el cristal aplicando la ley de Bragg (figura 3.4). 

 

 

• 
• 
• 
•  

 

 

 

 

 

Figura 3
 
Por lo tanto, esta té
estructuras cristalina

 

Ley de Bragg  ( )dsendn θλ 2=  

“n” es un número entero. 
“λ” es la longitud de onda de los rayos X. 
“d” es la distancia entre los planos de la red cristalina. 
“θd” es el ángulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersión.
 
.4. Esquema básico de la difracción de rayos X y ley de Bragg. 

cnica es utilizada como ayuda para determinar tipos y dimensiones de 
s, así como también porcentaje relativo de fases presentes en una muestra.  
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El método de Difracción de Rayos X es una de las técnicas más utilizadas para dilucidar 
estructuras cristalinas debido a su precisión y a la gran experiencia acumulada en el uso de la 
misma. 

En este trabajo se utilizó Difractometría de Polvos, la única técnica de difracción que se puede 
aplicar para determinar la composición de elementos cristalinos en una muestra policristalina. 
La longitud de onda empleada fue radiación monocromática Cu Kα, λ = 1,54056 Å. Todas las 
muestras medidas fueron preparadas de forma tal que en el portamuestra las partículas de 
polvo estuvieran orientadas al azar y tuvieran tamaños muy pequeños (del orden de micrones). 
El rango del ángulo de difracción usado fue 10º < 2θd < 90º.  

Para una mayor comprensión de esta técnica, así como de la interpretación de los 
difractogramas de rayos X, se pueden consultar Ref. [3.1, 3.2]  

 

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

 

 

Figura 3.5. Representación 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 líneas paralelas. 
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Principalmente se detectan las señales de dos “tipos” de electrones: electrones secundarios, 
los cuales tienen baja energía (decenas de eV) y son emitidos por  los átomos constituyentes 
de la muestra (los más cercanos a la superficie) debido a la colisión con el haz incidente; 
electrones retrodispersados, que son electrones del haz incidente que han colisionado con los 
átomos 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 composición química por diferencias de contraste. 

Los microscopios utilizados tienen una gran profundidad de campo, lo que permite enfocar 
grandes áreas de muestra al mismo tiempo que obtener una apariencia tridimensional a la 
imagen. También producen imágenes de alta resolución, lo que significa que puedan 
examinarse características espacialmente cercanas en la muestra con una alta magnificación.  

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

La preparación de las muestras es relativamente fácil pues la mayoría de los microscopios sólo 
requieren que estas sean conductoras. En este trabajo las muestras fueron sometidas a pulido 
utilizando papeles de pulido metalográfico de granulometría decreciente. Posteriormente, se 
continuó el pulido con pasta diamantada hasta granulometría de fracciones de micrón. 
Finalmente, para poder observar la microestructura se realizó un ataque químico selectivo 
utilizando una solución de ácido fluorhídrico y ácido nítrico. 

Para una mejor descripción de las bases de esta técnica, así como de sus aplicaciones se puede 
consultar la bibliografía especializada [3.3]. 

 

3.2.3. Espectroscopía Dispersiva en Energía (EDE) 
El analizador dispersivo incorporado en el microscopio electrónico de barrido permite utilizar 
la técnica de EDE, consistente en examinar la emisión de rayos X resultante de la interacción 
entre el haz de electrones y la muestra. Esto permite determinar la composición elemental de 
la muestra en regiones del tamaño de 1 µm. 

 

3.3. Caracterización electroquímica de las aleaciones 
3.3.1. Diseño de la celda electroquímica 
Para caracterizar electroquímicamente las aleaciones, se diseñó una celda electroquímica 
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 fotográfica de la 
misma.  
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Contraelectrodos 

Electrodo 
de trabajo 

Electrodo de
referencia 

Figura 3.6. Esquema y foto de una de las celdas electroquímicas utilizadas en este trabajo. 

 

El sistema está formado por tres tipos de electrodos: 

 Electrodo de trabajo: es el electrodo que contiene la aleación a estudiar. Para preparar el 
electrodo se mezclaron polvos de aleación (tamaño de partícula < 125 µm) y fragmentos de 
carbón (Vulcan XC-72) al que se le efectuó un proceso de teflonado♣. Luego, ésta mezcla se 
prensó junto con una malla de Níquel, la cual está 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 diámetro y 1 mm de espesor. La presión utilizada fue de 200 MPa. 
El material de carbono actúa como soporte de los polvos de la aleación, al mismo tiempo que 
funciona como conductor de corriente. El proceso de teflonado sobre el carbono se hace para 
obtener un material más esponjoso a los fines de mejorar su característica de soporte. 

 Electrodo de referencia: en este trabajo se ha utilizado el electrodo de referencia de 
Mercurio/óxido de Mercurio (Hg/HgO), el cual es estable y confiable en el sistema estudiado 
siendo además de fácil preparación. 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 unión entre los compartimientos del electrodo de referencia y del 
electrodo de trabajo hay una pieza de vidrio que se estrecha acercándose 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 carbón Vulcan XC 72 en 125 ml de agua destilada en agitación. 
  Se agrega gota a gota 3,5 ml de Solución de PTFE en la solución en agitación. 
    Se deja en agitación durante 1 h. 
      Se deja decantar 30 min. 
        Se filtra al vacío y se seca en estufa a 100 ºC por 12h. 
          Se muele en procesadora. 
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medición del potencial debido a la caída óhmica. En el esquema se puede apreciar el Mercurio 
metálico (gris oscuro) y el óxido de Mercurio (gris claro).  

La reacción reversible que se produce en el electrodo es: 

 

( ) ( ) −− +↔++ OHliqHgOHsHgOe .
2
1

2
1

2
1

2           (3.2) 

 

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

 

( ) pHVE 0591,0926,0º −=              (3.3) 

 

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

 

( ) [ ]−−= OHVE log0591,00986,0º             (3.4) 

 

En este trabajo se utilizó hidróxido de Potasio (KOH, 7M) como electrolito. Para esta solución 
alcalina resulta Eº = 0,049 V. 

 

 Contraelectrodo: este electrodo es necesario para permitir la circulación de corriente en 
la celda. Está constituido por una malla de Níquel, la cual ofrece una gran área específica, 
encontrándose unida a un alambre de Níquel que opera como colector de corriente. En este 
sistema, se colocaron dos contraelectrodos para mejorar la distribución de corriente.  

 

3.3.2. Técnicas 
Para las mediciones electroquímicas se utilizaron básicamente dos equipos:  

 

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

 un potenciostato/galvanostato marca Autolab, modelo PGSTAT 30 (espectroscopía de 
impedancia electroquímica, HRD).  

 

Todas las mediciones electroquímicas se realizaron a  temperatura ambiente. 
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3.3.2.1. Ciclado de carga – descarga 
Esta técnica se utiliza para conocer la cantidad de Hidrógeno absorbido por la aleación 
midiendo la capacidad de descarga electroquímica expresada en miliampere hora por gramo de 
aleación (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 electroquímica junto a las 
reacciones que ocurren en dichos procesos. 

 
Figura 3.7. Esquema representativo de los procesos de carga y 
descarga que ocurren en una batería de Níquel e hidruro metálico. 

 

La carga consiste en la absorción de Hidrógeno por la aleación (i. e. la formación del hidruro) 
y se realizó aplicando una corriente catódica a la celda electroquímica durante un tiempo tal 
que excediera al tiempo correspondiente para alcanzar la capacidad teórica máxima. Por 
ejemplo, si una aleación tiene una capacidad teórica máxima de 100 mA.h/g y se aplica una 
corriente catódica de 50 mA/g, la aleación debería alcanzar esa capacidad en 2 horas; en la 
práctica, se debe aplicar un tiempo mayor a dos horas de carga (e. g. 2,5 h) debido a que 
existen numerosos fenómenos (oxidación, 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 teórica en las aleaciones formadoras de hidruro debido a las 
irreversibilidades inherentes al sistema.  

La descarga se realizó inmediatamente después de finalizado el proceso de carga. Se aplicó 
una corriente anódica a la celda (lo que genera la descomposición del hidruro). La finalización 
de la descarga se determinó 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 Vc = -0,6 V. El 
cálculo de la capacidad de descarga (Cd) se hizo multiplicando el valor de la corriente de 
descarga (Id) por el tiempo que transcurrió hasta que el potencial del electrodo de trabajo 
llegara a -0,6 V (td). A este producto se lo dividió por la masa de aleación utilizada (ma) como 
se muestra en la siguiente ecuación: 

 

a

dd
d m

tIC =              (3.5) 

 

3.3.2.2. Descarga a distintos regímenes de corriente   
Conocida también como rate capability o High Rate Dischargeability (HRD), ésta técnica se 
utiliza para estudiar el comportamiento de la aleación en descargas rápidas utilizando distintos 
valores de corriente de descarga. Como se mencionó en el capítulo 1 (ver Sección 1. 2. 2.), a 
medida que se eleva la corriente aumentan las resistencias o sobrepotenciales del sistema 
electroquímico, lo que ocasiona, a altos valores de corriente, una disminución de la cantidad 
de energía que puede entregar la batería.  

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 
varía aproximadamente de 0,1 Cv a 1 Cv, siendo Cv el parámetro de descarga explicado en el 
capítulo 1 (Sección 1. 2. 3. 1.).  

 

3.3.2.3. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 
Se denomina impedancia (Z) a la oposición que presenta un circuito eléctrico a la circulación 
de una corriente alterna, existiendo en el circuito componentes capacitivos y/o inductivos. La 
impedancia establece la relación entre el potencial (E) y la intensidad de corriente (I). 
 

I
EZ =               (3.6) 

 

La técnica de Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIE) consiste en aplicar una 
señal sinusoidal de tensión 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, está definida por la razón entre las 
amplitudes de las señales de corriente y tensión alterna y por el ángulo 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 reacción en un electrodo o en una interfase electroquímica, en el 
caso de que dichas etapas tengan tiempos de relajación suficientemente diferentes. En el 
capítulo 4 se explicará con más detalle todo lo relacionado con ésta técnica, así como también 
el desarrollo matemático 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 más 
amplio posible. Idealmente esto implica un rango de 6 a 7 décadas (por ejemplo 10-2 a 105 
Hz). El rango utilizado en el presente trabajo fue aproximadamente de 10-4 a 104 Hz.  

• Linealidad. La teoría que fundamenta la técnica de EIE se soporta en sistemas lineales. 
No obstante, los procesos electroquímicos son, estrictamente, sistemas no lineales. Para 
trabajar en forma lineal, la amplitud de la señal utilizada debe ser lo suficientemente pequeña. 
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. 

• Señales espurias. La técnica de EIE es particularmente sensible a la presencia de señales 
espurias que pueden alterar las mediciones. El diseño de la celda, comprendiendo dos 
contraelectrodos y un capilar de Luggin, ayudan a minimizar estas señales. 

• Número de datos. Cuanto más elevado sea el número de frecuencias en un espectro de 
impedancia, mayor será la exactitud de cualquier análisis de datos pero consecuentemente se 
incrementará el tiempo de medición. En general es recomendable obtener entre 7 y 10 puntos 
por década de frecuencia, lo cual representa una relación adecuada entre exactitud y tiempo 
para la mayoría de los casos. En este trabajo se realizaron mediciones con 46 valores de 
frecuencia, los cuales resultaron suficientes para el propósito de esta tesis. 

 

3.4. Molienda mecánica 
El proceso de Molienda Mecánica involucra la repetida deformación, fractura y soldadura 
continua de partículas (de elementos tales como metales puros, aleaciones, etc.), al estar 
sometidas a una molienda constante, pudiendo alcanzarse mediante ésta técnica tamaños 
submicrométricos de partícula y hasta la aleación de los elementos a niveles atómicos (Aleado 
Mecánico). Durante el proceso los polvos son expuestos a fuerzas de compresión y corte 
provocadas por los impactos del medio de molienda. 

Para la molienda mecánica se utiliza una gran variedad de elementos de molienda (bolas, 
barras o rodillos) en molinos tales como mezcladores, agitadores, planetarios, atricionadores, 
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vibratorios, horizontales, etc.; el nombre del molino está 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 energía). El proceso puede efectuarse en medio húmedo 
(líquidos) o seco bajo diferentes atmósferas (aire, Argón, Hidrógeno, etc). Los parámetros 
típicos a tener en cuenta en ésta técnica son el tiempo de molienda y la relación másica 
bolas/material. Una completa información acerca de la molienda mecánica y el aleado 
mecánico se puede encontrar en la siguiente ref. [3.4] 

En el presente trabajo, se utilizó esta técnica solamente para lograr una mejor distribución 
entre polvos de la aleación ZrCrNi y distintos intermetálicos de fórmula ZrxNiy; estos polvos 
se colocaron en un molino de bolas planetario marca Retsch Tipo S-1/2, en una proporción de 
80/20 % m/m respectivamente, con un tamaño de partícula inicial inferior a 125 micrones en 
todos los casos. La molienda se llevó a cabo al aire, durante 15 minutos a una velocidad de 90 
revoluciones por minuto. 
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Capítulo 4 
 

Modelo de respuesta de impedancia del electrodo de 
hidruro metálico 
 

En este capítulo, se describe el modelo fisicoquímico desarrollado en laboratorio y utilizado 
en el presente trabajo para determinar, a través de los datos obtenidos por Espectroscopía de 
Impedancia Electroquímica (EIE), distintos parámetros fisicoquímicos de interés. Éstos 
permiten interpretar mejor los fenómenos que ocurren en las reacciones de electrodo. Para 
una mayor comprensión, en la primera parte del capítulo se hace una introducción a la 
técnica de EIE y a sus ecuaciones fundamentales. 

  

4.1. Introducción 
La creciente complejidad de los sistemas electroquímicos ha conducido a desarrollar un mayor 
número de técnicas para su estudio, entre ellas, la Espectroscopía de Impedancia 
Electroquímica. Inicialmente, esta técnica se utilizó para la determinación de la capacitancia 
de la doble capa eléctrica y para polarografía de corriente alterna. En la actualidad se utiliza en 
la caracterización de procesos de electrodo y de interfases complejas [4.1], ya que los datos 
obtenidos por EIE permiten tener información sobre la estructura de dichas interfases y sobre 
las reacciones que allí ocurren. La técnica distingue los subprocesos que ocurren en un sistema 
según las diferentes constantes de tiempo de los mismos, pudiéndose entonces estudiarlos 
separadamente y obtener valores de parámetros de dichos subprocesos.  

El uso de esta técnica ha ido creciendo en forma considerable utilizándose en variados temas 
de investigación, tales como celdas de combustible [4.2 - 4.4], biosensores [4.5, 4.6], 
corrosión [4.7, 4.8], etc. En forma similar, su utilización en el estudio de baterías de NiMH ha 
ido en constante aumento, aplicándose en el análisis del mecanismo de reacción de los 
electrodos [4.9 - 4.15].    

 

4.2. Consideraciones generales 
La resistencia eléctrica es la oposición 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 (Ri) disipa energía en forma de calor según la Ley de Joule y está definida 
como Ri = V/I, siendo V el voltaje e I la corriente. Ri 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 válida a cualquier valor de corriente o voltaje.  
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- las señales alternas de voltaje o corriente están en fase. 

- el valor de Ri 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 función de transferencia, la cual es una función matemática 
que representa la respuesta de un sistema a una señal de entrada o excitación exterior.  
Esta clase de funciones se definen para sistemas lineales e invariantes en el tiempo (sistemas 
LIT). Las características de estos sistemas se definen de la siguiente manera: 
 

Linealidad: Sea y1(t) la respuesta del sistema a una entrada x1(t) y sea y2(t) la respuesta del 
sistema a una entrada x2(t), el sistema será lineal si  
 

• La respuesta a x1(t) + x2(t) es y1(t) + y2(t) (aditividad) 

• La respuesta a bx1(t) es by1(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 señal de entrada produce un corrimiento de tiempo en la señal de salida, esto es 
 

• La respuesta a x1(t – t0) es y1(t – t0) 
 

Experimentalmente, la espectroscopía de impedancia electroquímica se realiza aplicando una 
señal sinusoidal de excitación de pequeña amplitud a un electrodo estudiando la señal de 
respuesta del mismo a distintos valores de frecuencia. La amplitud de la señal de entrada debe 
ser pequeña para trabajar en un sistema seudo lineal, ya que la relación corriente potencial 
generalmente no es lineal (figura 4.1). El hecho de trabajar en un sistema lineal simplifica 
enormemente el análisis matemático. 
 

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

Si se considera una señal de excitación de voltaje alterno (V), ésta se puede representar por la 
siguiente ecuación: 

 

( ) ( )tsenVtV ω0=                (4.1) 

 

siendo V0 la amplitud máxima de la señal y ω la frecuencia angular (ω = 2πf, donde f es la 
frecuencia de la señal en Hz). En un sistema lineal, la respuesta en corriente será: 

 

( ) ( )αω += tsenItI 0                (4.2) 

 

siendo I0 la amplitud máxima y α el desfase que existe entre las dos señales (ver figura 4.2). 

 

 
Figura 4.2. Aplicación de una señal de excitación de voltaje y su respuesta en corriente. 

 

Tomando una expresión análoga a Ri: 

 

( )
( )

( )
( )αω

ω
+

==
tsenI

tsenV
tI
tVZ

0

0             (4.3) 

 

La impedancia se puede expresar en forma de número complejo a través de la relación de 
Euler, la cual establece que para todo número real x se cumple:  
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( ) ( )xsenixeix += cos             (4.4) 

 

siendo 1−=i . Se puede definir entonces la parte real (Z´) y la parte imaginaria (Z´´) de la 
expresión compleja de la impedancia, así como su módulo (|Z|) y argumento (Arg Z), (ver 
tabla 4.1).  

 

Tabla 4.1. Expresión compleja de la impedancia. 

( ) ( )( )ααα seniZeZZ i +== cos00  

Parte real ( )αcos0
´ ZZ =  

Parte imaginaria ( )αsenZZ 0
´´ =  

Módulo ( ) ( )22´
0 ´´ZZZZ +==  

Argumento α==
´
´´arctan

Z
ZZArg  

 

Los diagramas frecuentemente utilizados para mostrar los datos obtenidos por EIE 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 parámetros de los espectros de impedancia y para relacionar 
fácilmente los datos con un modelo fisicoquímico o de circuitos eléctricos equivalentes. Sin 
embargo, estos gráficos no presentan toda la información ya que no muestran la frecuencia a la 
que se midió cada valor de impedancia. Los diagramas de Bode son dos, representándose en el 
eje x el logaritmo de la frecuencia angular (log(ω)) y en el eje y tanto el logaritmo del módulo 
(log |Z|) como el argumento o ángulo de fase (α). Estos diagramas, a diferencia de los de 
Nyquist, muestran toda la información necesaria.  

Los datos obtenidos por EIE pueden ser modelados matemáticamente de dos maneras:  

• obteniendo la expresión de la función de impedancia a partir del desarrollo de un modelo 
fisicoquímico basado en balances de carga y materia (método utilizado en esta tesis)  

• mediante la construcción de un circuito eléctrico equivalente cuyos elementos, tales como 
resistencias, capacitores, inductancias, componentes matemáticos, etc., representen las 
distintas características del sistema (la resistencia del electrolito, la doble capa que se 
forma en la interfase electrodo/solución, 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 EIE en distintos elementos 
y circuitos equivalentes. En los diagramas se señala la dirección en que aumenta la frecuencia 
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(ω = 2πf). Las inductancias no se considerarán aquí, debido a que en celdas electroquímicas 
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. 

Elemento Circuito 
equivalente Expresión de la impedancia Diagrama de Nyquist 

Resistencia  

(R)  

R
I
V

=  

( ) RiZR =ω  
R no depende de la frecuencia, solo tiene 
componente real. 
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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).  

 

( )αωiC
CPE 1

=                                                                                                    (4.5) 

 

El CPE es un elemento que surgió como respuesta a la desviación respecto del 
comportamiento capacitivo ideal de los sistemas reales. Al exponente α se lo trata como una 
constante empírica sin hacer énfasis en su significado físico. 

Los procesos de transporte de materia difusivos semi-infinitos son frecuentemente 
representados por una función 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 difusión es limitada, dependiendo de las condiciones de 
contorno, puede describirse el proceso por medio de distintas funciones, siendo las más 
comunes las relacionadas a la presencia de superficies bloqueantes (Wf) y superficies de 
concentración constante (Wp) [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 expresión de impedancia 
correspondiente a cada uno (Cp = capacitancia, n = Nº de electrones, F = constante de Faraday, 
A = área de electrodo, D = coeficiente de difusión, C* = concentraciones en el seno de la 
solución, (O especies oxidadas, R especies reducidas), δ = espesor de la doble capa eléctrica,  
α = exponente de valor inferior a 1 e 1−=i  .) 

Elemento Impedancia 
Warburg infinito 

película difusional 
semiinfinita        

( ) ( )i
CDCDAFn

TR

RROO

−









+ − 111

2
21

**22 ω  

Warburg finito 
película difusional finita 

condición de contorno: 
superficie de 

concentración constante 

( ) ( ) 















−










+ −

21
21

**22 tanh111
2 D

ii
CDCDAFn

TR

RROO

ωδω

Elemento de fase 
constante  ( )αωiC p

1  
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El circuito de Randles mostrado en la tabla 4.2 es el que representa con mayor fidelidad a una 
reacción electroquímica simple, teniendo en cuenta las siguientes consideraciones: 

 

• la primera resistencia (R) es considerada como la resistencia de la solución (Rsol). En el 
gráfico está representada por un punto que tiene componente imaginaria nula y su valor 
está dado por la distancia de dicho punto al eje y. La resistencia de una solución iónica 
depende de la concentración iónica, del tipo de iones, de la temperatura y de la geometría 
del sistema. Considerando una zona conductora de área transversal A y una separación l 
entre los electrodos de referencia y trabajo, la resistencia de la solución está definida como  

 

A
lR

κ
=                                                                                                         (4.6) 

 

donde κ es la conductividad específica de la solución. 

• aquí, la letra C representa a la capacitancia de la doble capa eléctrica (Cdc). Su valor 
depende del potencial de electrodo, temperatura, concentraciones iónicas, tipos de iones, 
capas de óxido, rugosidad del electrodo, adsorción de impurezas, etc. 

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

• la impedancia Warburg (W) representa el transporte de materia difusivo. 

 

4.3. Desarrollo del modelo 

En este apartado se explica el desarrollo del modelo fisicoquímico realizado en laboratorio 
[4.19] y aplicado al estudio de los electrodos utilizados en este trabajo (capítulos 5 y 6). La 
expresión correspondiente a la función de impedancia total del electrodo (ZT) obtenida del 
modelo, fue utilizada para el ajuste de datos experimentales de EIE, con el fin de obtener 
valores de parámetros fisicoquímicos de interés de las diversas aleaciones estudiadas.  

 

4.3.1. Aspectos generales 
En primer lugar se hace una descripción del sistema electroquímico y de las consideraciones y 
suposiciones a tener en cuenta para la elaboración del modelo. El sistema estudiado consiste 
en una fase líquida (electrolito o solución), una fase sólida (electrodo poroso, formado por 
partículas de aleación y partículas de carbón teflonado) y una interfase entre ambas, en la cual 
ocurren los procesos electroquímicos y en donde se encuentra la doble capa eléctrica. El 
modelo considera la naturaleza porosa del electrodo, las conductividades del sólido y del 
líquido, los procesos electroquímicos que ocurren en la interfase material activo/electrolito, el 
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proceso de difusión de H en las partículas de aleación y los procesos de transporte en la 
solución electrolítica. 

 El electrodo de trabajo es un electrodo poroso consistente en una malla de Ni sobre la 
cual se prensa una mezcla de polvos de aleación formadora de hidruro y polvos de carbón 
teflonado (figura 4.3). A la malla se encuentra unido un alambre de níquel que actúa como 
colector de corriente. Se considera un electrodo plano de espesor L. El electrolito llena los 
intersticios entre las partículas de aleación y las de carbón. 
 

 

 
 

 

Prensa 

Electrodo 
poroso 

Figura 4.3. Esquema del prensado del electrodo. 
 

 Las partículas de aleación contenidas en el electrodo se consideran de geometría esférica, 
con un radio de partícula promedio ra.  

 Los átomos de Hidrógeno son incorporados electroquímicamente, ocurriendo este 
proceso solamente en las partículas de aleación.  

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

 Dada la pequeña amplitud de la señal de excitación de potencial, no se consideran 
gradientes de concentración en el electrolito. 

 Se considerará conductividad finita en las fases líquida y sólida [4.20, 4.21]. 

 Los átomos de Hidrógeno que difunden en el metal se consideran neutros. 

 

Para facilitar la comprensión del desarrollo del modelo, se muestra un esquema del sistema 
electroquímico en la figura 4.4. Allí se representa al electrodo de trabajo adosado al colector 
de corriente así como también la variación de los potenciales (Φ) y sentido de las corrientes 
(en las ecuaciones del modelo se utilizará la densidad de corriente j, es decir, la corriente por 
unidad de área, A/cm2) tanto en la solución electrolítica (subíndice l de líquido) como en el 
material del electrodo (subíndice s de sólido). La caída de los potenciales se debe a las 
resistencias del sistema al transporte de cargas tanto en el líquido como en el sólido.  

 60



 

Colector de 
corriente 

z = 0 z = L 

Φl 

Φs 

jT (e-) 

ET   

js (e-)

jl (OH-)

Electrodo de 
referencia 

Capilar de 
Luggin 

Aleación 
/ carbono 
teflonado 

Electrolito

 
Figura 4.4. Esquema representativo del sistema electroquímico estudiado. 

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

 

slT jjj +=                                                                                               (4.7) 

( ) ( ) LzlzsTE == Φ−Φ= 0                                                                                    (4.8) 

 

Como ya se mencionó en el capítulo 1 (item 1.1.1.), el proceso de hidruración/deshidruración 
se compone de varias etapas, las cuales se pueden enumerar como sigue: 

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

2) Transferencia de carga y adsorción de átomos de H en un sitio activo de la superficie (etapa de Volmer). 

3) Transporte desde la superficie al seno de la solución de los oxhidrilos producidos en la etapa de Volmer. 

4) Absorción de los átomos de H adsorbidos. 

5) Difusión de los átomos de H hacia el interior de la partícula de aleación. 

6) Formación del hidruro.  

 

Sin embargo, en dicho proceso pueden ocurrir otras reacciones secundarias, correspondientes 
a la generación de gas Hidrógeno en la superficie de las partículas metálicas, a partir de la 
unión de dos átomos de Hidrógeno adsorbidos en dicha superficie. En el siguiente cuadro, se 
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plantean las reacciones principales de los procesos de hidruración y de desprendimiento de gas 
Hidrógeno. Por simplicidad, las reacciones fueron rotuladas con números romanos. 

        (I) Reacción de Volmer −− +↔++
−

OHMHeMOH ad

k

k

1

1
2

 

−− ++↔++
−

OHHMeOHMH
k

kad 22

2

2

 (II) Reacción de Heyrovsky 
 

222
3

3

HMMH
k

kad +↔
−

                      (III) Reacción de Tafel 
 

ab

k

kad SHMSMH +↔+
−

4

4

                    (IV) Reacción de absorción/desorción de H (RADH) 

M = metal (aleación) 

S = sitio intersticial, ubicado justo por debajo de la superficie del metal (aleación) 

ki = constante específica de velocidad de la reacción i (i = 1, 2, 3 o 4)      

 

En el cuadro, la reacción de Volmer representa la adsorción electroquímica de un átomo de H 
sobre un sitio superficial del metal. A partir de esta adsorción, el Hidrógeno puede absorberse 
en el metal penetrando en el mismo (reacción de absorción/desorción de Hidrógeno, RADH) 
para luego difundir y formar el hidruro o bien puede generarse gas Hidrógeno en la superficie 
metálica por reacción electroquímica (Heyrovsky) o química (Tafel) (figura 4.5). Obviamente, 
las reacciones de Tafel y Heyrovsky no son deseables en una batería de NiMH ya que 
disminuyen el rendimiento; ambas reacciones pueden ser simultáneas pero usualmente 
predomina la reacción de Heyrovsky por lo que en este caso la reacción (III) no será 
considerada [4.22]. 

 

 
Figura 4.5. Reacciones paralelas que pueden ocurrir en el sistema luego 
de la adsorción del átomo de H. 

 

Las velocidades de estas reacciones se denotarán con la letra νi donde i = I, II, III o IV. 
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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 electroquímica.  
4.3.2. Balance de materia en la fase líquida 
En la fase líquida, el transporte de cargas se debe al movimiento de iones presentes en el 
electrolito. Los procesos que pueden contribuir al transporte de cargas son: difusión (causado 
por gradientes de concentración), migración (debido a un campo eléctrico) y convección 
(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 solución, dado el principio de 
electroneutralidad.  

 

ccc
OHK

== −+                                                                                                           (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 
líquido (con respecto a las especies OH- que transportan la corriente) solo se hace referido a la 
dirección z, y está dado por: 

 

a
flOHOH a

F
j

z
j

F
t

z
c

D
t

c
−

∂
∂

−
∂

∂
=

∂

∂
−−−

2

2

εε                                                              (4.10)            

 

afidc
l ajaj

z
j

+=
∂
∂

                            (4.11)

  

En estas ecuaciones ε representa la porosidad del electrodo, t es el tiempo, D es el coeficiente 
de difusión del electrolito, t_ es el número de transporte del anión (es decir, la fracción de la 
corriente total que es transportada por el anión, en este caso OH-), F es la constante de 
Faraday, jf es la densidad de corriente faradaica (densidad de corriente producida 
exclusivamente por reacciones de oxidación/reducción), aa es el área activa por unidad de 
volumen de electrodo (refiriéndose al área de las partículas de aleación donde se transfiere la 
carga), jdc es la densidad de corriente de carga de la doble capa eléctrica y ai es el área 
interfacial por unidad de volumen de electrodo (en este caso el área interfacial comprende 
tanto a las partículas de aleación como a las de carbón teflonado). 

 

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

z
j l
l ∂

Φ∂
−= κ                        (4.12) 

 

donde κ es la conductividad efectiva del medio líquido.  

 

4.3.4. Ley de Ohm en la fase sólida 
Los electrones producidos según la Reacción de Volmer son transportados por el campo 
eléctrico en la fase sólida hacia el colector de corriente. Considerando la ley de Ohm en esta 
fase, se obtiene fácilmente la siguiente expresión para la corriente en el sólido: 

 

z
j s
s ∂

Φ∂
−= σ                       (4.13)

      

donde σ es la conductividad efectiva del sólido. 

  

4.3.5. Transporte de los átomos de Hidrógeno en las partículas de 
metal 
Para describir este fenómeno se consideran partículas de geometría esférica (de radio 
promedio ra) y difusión radial, despreciando el transporte por convección y migración. 
Teniendo en cuenta las leyes de Fick de la difusión en coordenadas esféricas, el flujo de H por 
unidad de área (JH) resulta:  

 

r
XCDJ

abHHH ∂
∂

−= max                  (1º ley de Fick)           (4.14) 
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rCr
X
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t
X H

H
HH

ab

ab

2

2
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2

2

max
12    (2º ley de Fick)             (4.15) 

 

siendo r la coordenada radial y DH el coeficiente de difusión de H en el material activo. X se 
define como:  
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maxab

ab

H

H

C
C

X =                                 (4.16) 

Aquí,  es la concentración de átomos de H absorbidos y  la máxima 
concentración de átomos de H absorbidos en el metal. Las condiciones de contorno en este 
caso son: 

abHC maxabHC

 

00 =→= HJren           (debido a consideraciones de simetría) 

IVHa vJrren =→=        (vIV es la velocidad de reacción de RADH) 

 

4.3.6. Ecuaciones de velocidad para las reacciones involucradas 
Como se mencionó anteriormente, la reacción de Tafel no será tenida en cuenta en el 
desarrollo del modelo, considerando vIII << vIV. Por lo tanto las reacciones analizadas para los 
procesos de evolución y absorción/desorción de H son (I), (II) y (IV). Las velocidades de estas 
reacciones pueden expresarse en términos de las constantes específicas de velocidad ki y de la 
superficie metálica cubierta por átomos de H adsorbidos (θ).  

 

( ) θθ 11 1 −−−= kkvI                                  (4.17) 

( )θθ −−= − 122 kkvII                         (4.18) 

( ) ( ) ssIV XkXkv θθ −−−= − 11 44                     (4.19) 

 

siendo maxabab HsHs CCX = ,  es la concentración de átomos de H absorbidos justo por 
debajo de la superficie de las partículas de metal (a r = r

sH ab
C

a). 

Las concentraciones del electrolito y el agua están incluidas en las constantes ki. La expresión 
para estas constantes corresponde a la ecuación de Arrhenius:  

 

( Ebkk iii exp0= )                               (4.20) 

siendo 
RT

Fi
i

*β
−=b                      (4.21) 

( Ebkk iii −−− = exp0 )                             (4.22) 

siendo ( )
RT

Fi
i

*1 β−
=−b                     (4.23) 
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El parámetro β* es el denominado factor de simetría que aparece en la ecuación de Butler-
Volmer presentada en el capítulo 1. Comúnmente se adopta el valor 0,5 para este parámetro, 
valor que será 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 fácil referencia se hace un resumen de las ecuaciones fundamentales del 
modelo presentadas. 

Densidad de 
corriente y 
potencial 

globales del 
sistema 

slT jjj +=                                                                           (4.7) 

 
( ) ( ) LzlzsTE == Φ−Φ= 0                                                              (4.8) 

Balance de 
materia en la 
fase líquida 
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Ley de Ohm en 
la fase líquida z

j l
l ∂

Φ∂
−= κ                                                        (4.12)

Ley de Ohm en 
la fase sólida z

j s
s ∂

Φ∂
−= σ                                                       (4.13)

Transporte de 
los átomos de H 
en las partículas 

de metal 

r
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CDJ
abHHH ∂
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−= max                                                         (4.14) 
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Ecuaciones de 
velocidad para 
las reacciones 
involucradas 

( ) θθ 11 1 −−−= kkvI                            (4.17) 

 
( )θθ −−= − 122 kkvII                             (4.18) 

 
( ) ( ) ssIV XkXkv θθ −−−= − 11 44                         (4.19) 
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Considerando las ecuaciones (4.7), (4.8), (4.12) y (4.13) se obtiene 

 
( )

σκσ
Tls

l
j

z
j +

∂
Φ−Φ∂

=





 +

11                                (4.24)   

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

 

( ) LZls

L
s

T dzjE =Φ−Φ−= ∫
0 σ

                (4.25)  

               
La expresión para la corriente faradaica se deduce de las expresiones de vI y vII (ecuaciones 
(4.17) y (4.18)) según 

 
( ) ( )IIIf vvFtj −=                  (4.26) 

 
resultando 

 
( ) ( ) ( )( )θθθθ −+−−−= −− 11 2211 kkkkFtj f                                                      (4.27) 

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

 

4.3.8. Función de impedancia total del electrodo 
Como ya se ha mencionado, el electrodo de MH estudiado tiene una estructura porosa. Dicha 
estructura será considerada como un bloque compacto formado por partículas esféricas de 
aleación (de radio promedio ra) y partículas de carbono (figura 4.6).  
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Figura 4.6. Representación esquemática del electrodo de MH. 

 

La función de impedancia total del electrodo (ZT) comprende a la impedancia de la interfase 
sólido/líquido (Zi), es decir ZT = f (Zi). La impedancia de la interfase, a su vez, incluye a la 
impedancia de la doble capa eléctrica (Zdc) y a la impedancia faradaica (ZF), ambas en 
paralelo, entonces Zi = f (Zdc, ZF).  

La impedancia interfacial por unidad de volumen de electrodo (Ω.cm3) se puede definir como: 
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Utilizando las ecuaciones (4.11), (4.12) y (4.13) resulta: 
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Asumiendo κ, σ y Zi independientes de z, podemos derivar el siguiente sistema de ecuaciones: 
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Las condiciones de contorno para estas ecuaciones son: 

En z = 0 
Ts jj =  

σ
Ts j

z
−=

∂
Φ∂

 

0=
∂
Φ∂
z

l  

En z = L 
Tl jj =  

κ
Tl j

z
−=

∂
Φ∂  

0=
∂
Φ∂
z
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Considerando estas condiciones de contorno y tomando la solución para la ecuación (4.30), la 
cual es una ecuación diferencial de segundo orden, se puede calcular la diferencia de potencial 
en z = L: 
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donde 
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1112 
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Para resolver la integral de la ecuación (4.25) se necesita la solución de la ecuación (4.32), la 
que resulta: 
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La solución para la integral es 
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 (4.39)  

 

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

 

 

(4.40) 

 

La impedancia correspondiente al electrodo poroso, expresada por unidad de área geométrica 
transversal a la corriente que circula por el electrodo (Agt) es 
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Entonces, utilizando la ecuación (4.40) se llega a la ecuación general correspondiente a la 
impedancia total del electrodo:  
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La ecuación (4.42) representa la impedancia total del electrodo. 
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La impedancia de la interfase sólido/líquido Zi está asociada a la impedancia de la doble capa 
eléctrica (Zdc) y a la impedancia faradaica (ZF), las cuales están conectadas en paralelo. Por lo 
tanto 

 

Fdci ZZZ
111

+=                (4.44) 

 
 

La impedancia de la doble capa eléctrica es: 

 

idc
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Z
ω

1
=                                          (4.45) 

 
siendo i un número complejo, Cdc la capacitancia de la doble capa eléctrica por unidad de área 
interfacial (F/cm2), ai el área interfacial por unidad de volumen (cm-1) y ω = 2πf (f, frecuencia 
de la señal de entrada, en Hz). 

La expresión para la impedancia faradaica es:  

 

a

f
F a

Z
Z =                  (4.46) 

                                                                    

Zf es la impedancia faradaica por unidad de área interfacial (Ω.cm2) y aa es el área activa por 
unidad de volumen (cm-1). 

El balance de materia para los procesos de evolución y absorción/desorción de H se puede 
expresar como: 
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donde  es la concentración máxima de átomos de H adsorbidos en la superficie. 
max

adHΓ
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Como se mencionó anteriormente, en la superficie de las partículas de aleación (r = ra) el flujo 
de átomos de H (JH) es igual a la velocidad de la reacción IV (vIV), resultando: 

 

( ) ( ) SSrrH XkXkJ
a

θθ −+−= −= 11 44                       (4.49) 

 

La expresión para la impedancia faradaica por unidad de área 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:  
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donde Rtc es la resistencia a la transferencia de carga, i representa un número complejo y C1, 
C2, C3, C4 y C5 son distintas constantes. M (ω) corresponde a la función de transferencia de 
masa [4.17, 4.25], formulada como:   
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La expresión para M (ω) se obtiene utilizando las leyes de Fick para difusión radial en 
partículas esféricas de radio ra, localizando la interfase electroquímica en r = ra y asumiendo, 
por características de simetría, la condición de contorno JH = 0 en r = 0 [4.17], resultando: 
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siendo    
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donde i representa un número complejo y DH es el coeficiente de difusión de Hidrógeno en la 
aleación. 
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En la ecuación (4.50) las diferentes constantes que aparecen corresponden a: 
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donde j0 es la densidad de corriente de intercambio en la ecuación (4.54). 

Los parámetros θ y Xs corresponden a condiciones en estado estacionario: jf (t) = 0, g (t) = 0. 
Las siguientes ecuaciones corresponden a condiciones de equilibrio, las cuales permiten 
reducir el número de parámetros independientes en el proceso de ajuste de los datos obtenidos 
por EIE. 
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4.4. Ajuste de datos experimentales obtenidos por EIE 
De la ecuación (4.50), Zf puede ser calculada dando valores numéricos a los parámetros DH, j0, 
ra, ki, bi,  , θ, Xmax

adHΓ s y C .  maxabH

ZF puede ser calculada usando la ecuación (4.46) con Zf y aa.  

Zdc es calculado en términos de la ecuación (4.45) con Cdc y ai.  

La impedancia interfacial Zi es calculada usando la ecuación (4.44) con ZF y Zdc.  

Finalmente, con valores numéricos para L, σ y κ e introduciendo el valor de Zi en la ecuación 
(4.42), la impedancia total del electrodo (ZT) puede calcularse. 

Para identificar los parámetros del sistema, se realizó un procedimiento de ajuste de los datos 
experimentales de EIE en términos de la función de impedancia teórica. Se desarrolló un 
código particular apropiado para tal fin en Matlab, basado en el algoritmo de búsqueda de 
Nelder-Mead [4.19]. El procedimiento de ajuste buscó minimizar una “función error” JP, 
definida como: 
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donde ZE y ZT son los valores correspondientes a la impedancia experimental y teórica 
(ecuación 4.42), respectivamente, a un dado valor de frecuencia ωk y Kf es el número de 
frecuencias utilizadas en la medición de EIE. 

Al utilizarse el algoritmo, se define un vector inicial p0 y se obtiene un vector p, el cual es un 
mínimo local de Jp. El ajuste se considera aceptable cuando la “función error” JP especificada 
en el algoritmo fue  < 0,005. 

En el siguiente apartado, se presenta la lista de todos los parámetros y símbolos utilizados en 
éste capítulo, 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 parámetros y símbolos utilizados en este capítulo 
 
Parámetros de ajuste 

aa Área activa por unidad de volumen de electrodo (cm-1) [20 - 300] 

maxabHC  Máxima concentración de átomos de H absorbidos (mol/cm3) [0,02 - 0,045] 

DH   Coeficiente de difusión de H en el material activo (cm2/s) [10-14 - 10-10] 

j0   Densidad de corriente de intercambio (A/cm2) [0,00001 - 0,001] 

ki    Constante específica de velocidad de la reacción i (i = 1, 2, 3 o 4)  (mol/cm2.s)    

ra     Radio promedio de partícula (cm) [< 0,009] 

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

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

 

Valores medibles o de bibliografía 

Agt       Área geométrica transversal a la corriente que circula por el electrodo (cm2) 
[0,95] 

ai   Área interfacial por unidad de volumen de electrodo (cm-1) [~ 250.000] 

bi coeficiente exponencial de la constante cinética de velocidad (V-1) 

Cdc Capacitancia de la doble capa eléctrica por unidad de área interfacial (F/cm2)  

[~5 x10-5] 

F   Constante de Faraday (C/mol) [96487] 

L    Espesor de electrodo (cm) [0,1] 
max

adHΓ  Concentración máxima de átomos de H adsorbidos en la superficie (mol/cm2) 

ε     Porosidad del electrodo  

ω Frecuencia angular (ω = 2πf,  siendo f  la frecuencia de la señal de entrada (Hz))

 

Otros símbolos 

sH ab
C  Concentración de átomos de H absorbidos justo por debajo de la superficie de 

las partículas de metal, a r = ra (mol/cm3) 

ET   Voltaje total (V) 

jdc Corriente de carga de la doble capa (A/cm2) 

jf      Densidad de corriente faradaica (A/cm2) 
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JH   Flujo radial de H por unidad de área (mol/cm2.s) 

jl    Densidad de corriente en el líquido (A/cm2) 

js Densidad de corriente en el sólido (A/cm2) 

jT Densidad de corriente total (A/cm2) 

Keq Constante de equilibrio de la reacción RADH 

r Coordenada radial (cm) 

Rtc    Resistencia a la transferencia de carga (Ω) 

S   Sitio intersticial, ubicado apenas por debajo de la superficie del metal (aleación) 

t    Tiempo (s) 

Xs     Fracción de concentración de átomos de H 

z     Dirección espacial 

Zdc     Impedancia de la doble capa eléctrica (Ω.cm3) 

ZF   Impedancia faradaica (Ω.cm3) 

Zf   Impedancia faradaica por unidad de área interfacial (Ω.cm2) 

Zi   Impedancia de la interfase sólido/líquido por unidad de volumen de electrodo 
(Ω.cm3) 

ZT   Función de impedancia total del electrodo (Ω) 

β*           Factor de simetría 

θ   Superficie metálica cubierta por átomos de H adsorbidos (cm2) 

νi   Velocidad de la reacción i (mol/s) 

Φl     Potencial en el líquido (V) 

Φs     Potencial en el sólido (V) 
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Capítulo 5 
 
Efecto del tratamiento térmico de recocido sobre las 
propiedades electroquímicas de la aleación Zr(Cr0,5Ni0,5)2 
 
Los tratamientos térmicos aplicados a las aleaciones modifican su estructura y, por ende, sus 
propiedades electroquímicas. En este capítulo se estudia el efecto que produce el tratamiento 
térmico de recocido (T = 1.250 K) sobre las propiedades estructurales y electroquímicas de la 
aleación tipo AB2 de composición Zr(Cr0,5Ni0,5)2. 
 
5.1. Introducción 
Las aleaciones base Zirconio tipo AB2 exhiben buenas características en el proceso de 
formación/descomposición de hidruros por vía electroquímica. Este hecho permite considerar 
a dichos compuestos como candidatos a ser utilizados como material activo en electrodos 
negativos de baterías 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 electroquímica [5.1, 5.2]. Sin embargo, su lenta activación y las deficientes 
propiedades electrocatalíticas que exhibe todavía 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 electroquímicas de las aleaciones 
base Zr pueden depender, en gran medida, de las características físicas y químicas individuales 
de las distintas fases presentes en el interior de las partículas de aleación y en la superficie del 
material. 

Como se mencionó en el capítulo 2, la sustitución de Cr por Ni en la aleación ZrCr2 permite 
que el compuesto resultante Zr(Cr1-xNix)2 presente una mayor reversibilidad para el proceso de 
formación/descomposición del hidruro; una gran reversibilidad es fundamental en aplicaciones 
tales como baterías de NiMH y almacenamiento de Hidrógeno. La elección del compuesto 
Zr(Cr0,5Ni0,5)2 como objeto de estudio de este trabajo, se debe a que es una aleación de 
preparación relativamente fácil, con respecto a aleaciones de mayor número 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 composición. Esto hace que el efecto del recocido en general conduzca a 
que la aleación exhiba un plateau con menor pendiente que la aleación sin recocer en su curva 
PCT. Las propiedades electroquímicas pueden mejorar o empeorar a causa del recocido, 
dependiendo fundamentalmente de la composición de la aleación y de las estructuras 
resultantes [5.7, 5.8].  
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Para estudiar dicho efecto sobre la aleación Zr(Cr0,5Ni0,5)2, se prepararon muestras de este 
compuesto con el fin de someterlas a distintos tiempos de recocido (trec = 0, 10, 20 y 30 días) a 
T = 1.250 K [5.9].    

 

5.2. Preparación y caracterización de las muestras 
La aleación Zr(Cr0,5Ni0,5)2 se preparó por fusión 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 atmósfera de argón de alta pureza (99,998 %). Para mejorar la pureza de la 
atmósfera dentro del horno de arco, se fundieron botones de sacrificio de Zirconio antes de 
proceder a la fusión de la aleación de interés. Los pequeños lingotes obtenidos, también con 
forma de botón, fueron dados vuelta y refundidos al menos dos veces para lograr buena 
homogeneidad en la incorporación de los elementos aleantes.  

Con trozos de dicho botón se prepararon cuatro muestras para someterlas a un tratamiento 
térmico de recocido de duración variable. Las muestras fueron envueltas en papel de tantalio y 
cerradas al vacío en una cápsula de cuarzo. El recocido se realizó en un horno resistivo a T = 
1.250 K. En la tabla 5.1 se indica el tiempo de recocido de las muestras y sus rótulos, que 
serán utilizados de aquí en adelante para referirnos a ellas. 

 

Tabla 5.1. Rótulo y tiempo de recocido de las muestras. 
Rótulo Tiempo de recocido (días)

SR 0 

10 

R20 20 

R30 30 

R10 

 
La estructura, morfología y composición de fases presentes en las distintas muestras se 
estudiaron mediante DRX, (radiación Kα del Cu, λ = 1,54056 Å, el rango medido fue 10º < 2θd 
< 90º, con un paso de 0,02º y un tiempo por paso de 6 segundos), MEB y EDE 
respectivamente.  

Para la caracterización electroquímica de los materiales, se prepararon electrodos a partir de 
polvos, mezclando 75 mg de aleación (53 µm < tamaño de partícula < 125 µm) con igual 
cantidad de carbón teflonado (Vulcan XC-72), y compactados a una presión de 1.900 kg/cm2 a 
temperatura ambiente, resultando la superficie total del electrodo de aproximadamente 2 cm2.  

Los experimentos electroquímicos se llevaron a cabo usando la técnica galvanostática de 
carga/descarga. La carga electroquímica se realizó con una corriente catódica de -6 mA (-80 
mA/g) durante 5 horas (equivalente a una capacidad de 400 mA.h/g) y la descarga 
electroquímica se provocó con una corriente anódica 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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regímenes de descarga (High Rate Dischargeability (HRD)) se midió 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 máxima capacidad) y a distintos estados de carga, con 
un equipo Autolab PGSTAT 30 en el rango de frecuencias de 0,3 mHz ≤ f ≤ 65 kHz (modo 
potenciostático) con una señal sinusoidal de amplitud de 6 mV. 

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

 

Figura 5.1. Imágen
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muestra SR presentan un enriquecimiento en Níquel del orden de un 8 % at. y un 
empobrecimiento en Cromo (~ 6 % at.), en relación a la composición esperada ZrCrNi. En la 
zona clara que presenta la muestra R30, se obtuvieron valores más cercanos a los esperados 
(33 %). El rango de error es aproximadamente ± 2 %.   

La composición encontrada en las zonas oscuras de la muestra SR contiene principalmente 
Zirconio y Níquel, lo que puede sugerir, a partir de la relación Zr/Ni resultante, la presencia de 
fases secundarias de composición ZrNi3 o Zr8Ni21, donde el Níquel se encuentra sustituido 
parcialmente por Cromo en una relación Cr/Ni de aproximadamente 0,10. La composición 
medida en las zonas oscuras de la muestra R30 también presenta una relación 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 análisis EDE de la muestra SR (% at.).  

 Zr Cr Ni Posibles fases 
(Zona 
clara) 32 27 41 ZrCrNi  

(Zona 
oscura) 26 7 67 

Zr(Ni+Cr)3  o  Zr8(Ni+Cr)21  
 

Cr/Ni  ≈ 0,10 
 

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

 Zr Cr Ni Posibles fases 
(Zona 
clara) 33 29 38 ZrCrNi  

(Zona 
oscura) 24 29 47 

Zr(Ni+Cr)3  o  Zr8(Ni+Cr)21  
 

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 sí.  
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Figura 5.2. Comparación de los difractogramas de las cuatro muestras. 

 

En la figura 5.3 se muestran los difractogramas de SR y R30 donde se exponen los índices 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 líneas difractadas correspondientes a la 
estructura cúbica (C15) se encontrarán solapadas o enmascaradas por aquellas 
correspondientes a la estructura hexagonal (C14).  

Luego de indexar los picos correspondientes a las fases de Laves, se concluyó que los picos 
restantes pertenecían a los compuestos ZrNi3 (2θd ≈ 87°), Zr7Ni10 (2θd ≈ 36°, 41º y 56º) y 
Zr9Ni11 (2θd ≈ 40° y 42º).  

No se dispone de un patrón de referencia para el compuesto Zr8Ni21. Sin embargo, como se 
conoce que Zr8Ni21 y Hf8Ni21 son compuestos isoestructurales y con parámetros de celda 
similares, se puede utilizar el patrón de referencia de este último (ICDD N° 71-0476) para 
reemplazar al primero [5.10]. En este caso, la detección de Zr8Ni21 es difícil, debido a que la 
aparición de los picos más intensos ocurre alrededor de 2θd ≈ 44°, superponiéndose con otros 
picos.  
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Figura 5.3. Difractogramas de las muestras SR y R30 con los picos indexados. 
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Como resultado del recocido, los picos correspondientes a la fase Zr9Ni11 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 Zr7Ni10 y ZrNi3 después de 30 días de recocido.  
 

  
Muestra SR Muestra R30 

Figura 5.4. Ampliación de la zona donde se observan los picos de las fases Zr7Ni10 y Zr9Ni11. 
 

Como se mencionó en el capítulo 2, los diagramas ternarios disponibles en literatura del 
sistema Zr-Cr-Ni corresponden a T = 1173 K (14 a 21 días de recocido) [5.11] y a T = 1273 K 
(30 días de recocido) [5.12]. A efectos comparativos, para la composición Zr(Cr0,5Ni0,5)2, el 
estudio realizado a T = 1273 K determinó que coexisten la fase de Laves C14 y la fase Zr9Ni11. 
En el trabajo a T = 1173 K no se estudió una muestra de composición exacta Zr(Cr0,5Ni0,5)2. 
Sin embargo, las muestras de composición cercana arrojaron los siguientes resultados, según 
se puede ver en la tabla 5.4. 
 

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

30 % at. Ni -40 % at. Cr -30 % at. Zr 
C14 

Zr7Ni10 
Cr 

35 % at. Ni -35 % at. Cr -30 % at. Zr 
C14 

Zr7Ni10 
Cr 

40 % at. Ni -30 % at. Cr -30 % at. Zr 
C14 

Zr7Ni10 
Cr 

45 % at. Ni -30 % at. Cr -25 % at. Zr 
Zr7Ni10 
Zr8Ni21 

Cr 
30 % at. Ni -30 % at. Cr -40 % at. Zr C14 

ZrNi 

35 % at. Ni -25 % at. Cr -40 % at. Zr C14 
ZrNi 
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Los análisis realizados en este trabajo indican que en la muestra SR aparecen las fases C14, 
Zr9Ni11, Zr7Ni10, ZrNi3 y, posiblemente, Zr8Ni21 mientras que en la muestra R30 aparecen las 
fases C14, Zr7Ni10 y ZrNi3. El hecho de la no presencia de la fase Zr9Ni11 en la muestra R30 
probablemente está 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, capítulo 2) y la muestra 
R30 fue sometida a recocido a T = 1250 K, estando prácticamente en el límite del rango de 
estabilidad de Zr9Ni11.  

 

5.3. Caracterización electroquímica 
La evolución de la capacidad de descarga con los ciclos de carga y descarga electroquímica de 
las cuatro muestras se puede ver en la figura 5.5.  

La muestra SR presenta una mayor capacidad y una activación más rápida, mientras que las 
muestras recocidas R10, R20 y R30 tienen una activación similar entre sí y pequeñas 
diferencias con respecto a la capacidad.  
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Figura 5.5. Capacidad de descarga de Zr(Cr0,5Ni0,5)2 para distintos tiempos de recocido. 

 

La muestra SR alcanza una capacidad máxima 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 activación.  

En la figura 5.6 se grafican los potenciales correspondientes al final del proceso de carga y a la 
mitad del proceso de descarga, donde en ambos casos se puede ver que la muestra SR presenta 
potenciales más cercanos al potencial de equilibrio del sistema (Eeq ≈ -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 electroquímico. Este hecho puede estar relacionado con la aparición de área nueva al 
romperse las partículas a causa del proceso de hidruración/deshidruración.  

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 caída de capacidad de 
descarga entre dichos ciclos. Esto podría deberse a un rompimiento del electrodo, lo cual 
llevaría a una pérdida de masa de aleación; sin embargo, el notorio cambio ya mencionado, 
observado en los gráficos de la figura 5.6, parece indicar que no es esta la razón, ya que los 
potenciales no dependen de la masa de aleación presente. 

Las figuras 5.7 y 5.8 muestran el comportamiento a altos regímenes 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 (C%) se calculó mediante la 
siguiente fórmula: 

 

100
6.26

% ×=
C
CC d                               (5.1) 

 

donde Cd es la capacidad de descarga a una corriente Id dada y C26,6 es la capacidad de 
descarga a una corriente de 26,6 mA/g, la cual es la corriente de descarga más baja utilizada 
en este trabajo. 

Como se puede observar en dichas figuras, todas las muestras presentan una marcada 
disminución 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 electrocatalíticas para la muestra SR en comparación con las sometidas a 
recocido. 
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En la figura 5.9, se presentan los resultados obtenidos por EIE en forma de diagramas de 
Nyquist (Re(Z) es la parte real de la expresión 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 realizó mediante la aplicación del modelo 
fisicoquímico expuesto en el capítulo 4, lo que permitió obtener valores de importantes 
parámetros del sistema, tales como densidad de corriente de intercambio (j0), coeficiente de 
difusión del Hidrógeno (DH), etc.  

La figura 5.10 muestra el resultado del ajuste de datos al aplicar el modelo para el caso de 
EDD = 30 %. 
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Figura 5.10. Ajuste de las mediciones de EIE de las muestras de ZrCrNi según el modelo 
planteado para un estado de descarga al 30%. En línea 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 confusión en la visualización de los ajustes de 
los datos). 
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La tabla 5.5 presenta valores utilizados para algunos parámetros en el procedimiento de ajuste.  

 

Tabla 5.5. Valores de algunos parámetros del modelo. 

ai 

(cm-1) 
ra 

(cm) 
Cdc 

(F/cm2)
κ 

(S.cm-1)
σ 

(S.cm-1)
L 

(cm) 

5 x 105 2 x 10-3 3 x 10-5 0,25 > 10 0,1 
 

Los valores obtenidos por el ajuste de la función de impedancia total del electrodo (ZT) para 
algunos parámetros a 30 % y 60 % EDD, se presentan en las tablas 5.6 y 5.7. 

 

Tabla 5.6. Valores obtenidos a 30% EDD 

Muestra aa (cm-1) DH (cm2.s-1) jo (A.cm-2) 

SR 200 ± 20 [9 ± 1] x 10-11 [1 ± 0,1] x 10-4 

R10 230 ± 20 [1 ± 0,1] x 10-11 [6,2 ± 0,3] x 10-5 

R20 250 ± 30 [1 ± 0,1] x 10-11 [6 ± 0,3] x 10-5 

R30 200 ± 10 [5 ± 0,4] x 10-12 [5,6  ± 0,2] x 10-5 
 

Tabla 5.7. Valores obtenidos a 60% EDD 

Muestra aa (cm-1) DH (cm2.s-1) jo (A.cm-2) 

SR 155 ± 10 [9 ± 1] x 10-11 [1 ± 0,1] x 10-4 

R10 200 ± 20 [2 ± 0,1] x 10-11 [6 ± 0,2] x 10-5 

R20 165 ± 15 [1 ± 0,1] x 10-11 [7 ± 0,3] x 10-5 

R30 180 ± 20 [5 ± 0,2] x 10-12 [5,6  ± 0,2] x 10-5 

 
La muestra SR exhibe, para ambos EDD, los valores más altos de los parámetros DH y j0, 
hecho que es consistente con los resultados obtenidos en las mediciones electroquímicas 
presentadas. Los valores de estos parámetros son parecidos entre sí para los dos estados de 
descarga estudiados, sin embargo, los valores calculados para el área activa (aa) son menores 
para un estado de descarga mayor. 
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5.4. Conclusiones 
Como ya se ha mencionado al principio del presente capítulo, 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 aleación, 
disolviendo en mayor o menor medida las segregaciones y/o fases que inevitablemente se 
forman en la elaboración de la misma durante la solidificación. Para lograr la máxima 
capacidad de una aleación de composición 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 según las 
distintas composiciones ABx. 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 
mencionó en el capítulo 1, las aleaciones tipo AB5 presentan en general una activación rápida 
y un mejor comportamiento en HRD con respecto a las aleaciones tipo AB2, por lo que se 
puede inferir que el recocido es beneficioso para los compuestos AB5, ya que éste 
homogeiniza la aleación base, aprovechándose así gran parte de la máxima capacidad de 
descarga que posea la misma [5.13]. En cambio, los compuestos AB2 tienen a la activación 
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 sería beneficioso para este tipo de aleaciones.  

La bibliografía presenta resultados diversos en cuanto a este tema. En un trabajo de Lee y col. 
se estudió el efecto del recocido sobre la aleación hiperestequiométrica ZrV0,7Mn0,5Ni1,2 
encontrando que el tratamiento térmico mejora las propiedades de capacidad y HRD [5.16]; 
Sakai y col. estudiaron la aleación AB5 de composición MmNi3,5Co0,7Al0,8 hallando que el 
tratamiento de recocido disminuye la resistencia al ciclado [5.17]. La aleación 
La0,7Mg0,3Ni2,45Co0,75Mn0,1Al0,2 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 aleación (LaPrNdZr)0,83Mg0,17(NiCoAlMn)3,3 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 activación 
mejora, al igual que la HRD [5.19]. La aleación de composición La0,67Mg0,33Ni2,5Co0,5 
presenta la máxima capacidad y el valor más alto de j0 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 aleación 
Zr0,5Ti0,5Mn0,5V0,3Co0,2Ni1,1 mejora la estabilidad al ciclado pero tiene consecuencias 
negativas sobre la capacidad de descarga, la activación y la HRD [5.21]. Estudios sobre 
aleaciones Zr(MnVNi) también concluyen que las propiedades electroquímicas empeoran con 
el tratamiento térmico [5.22]. Como se puede apreciar, el efecto de este tratamiento térmico 
sobre las propiedades electroquímicas de aleaciones ABx formadoras de hidruros no es bien 
entendido todavía, siendo dicho efecto muy dependiente de la composición y de las fases 
presentes. 
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En este trabajo, los resultados obtenidos en la caracterización electroquímica indican que el 
tratamiento térmico afecta las propiedades de la aleación Zr(Cr0,5Ni0,5)2, siendo la muestra sin 
recocer SR la que posee las mejores características en términos de activación, capacidad de 
descarga y HRD. La máxima capacidad de descarga alcanzada para esta muestra es de 285 
mA.h/g aproximadamente y alcanza su activación alrededor del octavo ciclo. 

El análisis de los datos de impedancia, en términos del modelo fisicoquímico propuesto, indica 
una disminución del coeficiente de difusión de H de la aleación (DH) y de la densidad de 
corriente de intercambio (jo) a medida que el tratamiento térmico es más prolongado. La 
rápida activación y el mejor comportamiento en HRD que exhibe la muestra SR se 
corresponden con el mayor valor resultante para dichos parámetros. 

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

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

 

• disminución de los bordes de grano por efecto del recocido: los bordes de grano son 
caminos de difusión rápida para los átomos de H [5.23 - 5.25].  

• cambios de composición: el recocido varía la cantidad y proporción de los compuestos de 
fórmula ZrxNiy que aparecen como fases secundarias en la aleación ZrCrNi; estos 
compuestos pueden ser catalíticos para la reacción de producción de Hidrógeno por 
electrólisis 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 
pasivación, realizándose la absorción del Hidrógeno al interior de la aleación a través de su 
superficie, y luego, en un segundo paso, ocurre la difusión del Hidrógeno a través de los 
bordes de grano entre la fase de Laves y las fases secundarias.  

• cambios en la proporción relativa de estructuras C14 y C15: la proporción entre las 
estructuras C14 y C15 también puede variar debido al recocido. Algunos estudios 
determinaron que la estructura hexagonal C14 tiene mejores propiedades electrocatalíticas 
que la estructura cúbica C15 para las aleaciones base Zr [5.15, 5.28]. 
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Capítulo 6 
 

Estudio de compuestos de fórmula ZrxNiy  
 

En el capítulo anterior, se estudió el efecto del recocido sobre la aleación Zr(Cr0,5Ni0,5)2, 
observándose que dicho tratamiento térmico modifica las propiedades electroquímicas del 
compuesto. Este hecho puede estar relacionado con la presencia de fases secundarias 
formadas durante la elaboración de la aleación, las cuales pueden influir en los distintos 
procesos de hidruración.  

En este capítulo, se analizan las propiedades electroquímicas de los compuestos Zr7Ni10, 
Zr8Ni21 y Zr9Ni11 utilizándose el modelo fisicoquímico expuesto en el capítulo 4 con el fin de 
determinar parámetros cinéticos y termodinámicos de la interacción de Hidrógeno con estos 
compuestos y tener una mejor comprensión del proceso de hidruración 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 aleación 
recocida ZrCrNi [6.1]. El objetivo del estudio es analizar si estos compuestos binarios poseen 
propiedades favorables para los procesos de absorción/desorción de Hidrógeno. 

 

6.1. Procedimiento experimental 
Las aleaciones Zr7Ni10, Zr8Ni21 y Zr9Ni11 fueron preparadas siguiendo el procedimiento 
mencionado en el capítulo 5. En este caso, los botones obtenidos fueron sometidos a 
tratamientos térmicos para lograr homogeneidad composicional (recocido durante 30 días a    
T  = 1.273 K).  

La estructura y composición 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 capítulo 5. Igualmente, 
los procedimientos y equipos utilizados para la caracterización electroquímica fueron los 
mismos que se describen en dicho capítulo.   

 

6.2. Resultados obtenidos de la caracterización metalúrgica 

En la tabla 6.1 se muestran las composiciones teóricas de las aleaciones ZrxNiy, en porcentaje 
atómico. 

 
Tabla 6.1. Composiciones estequiométricas de los 
compuestos ZrxNiy estudiados en este trabajo. 

 Zr7Ni10 Zr8Ni21 Zr9Ni11 
% at. Zr 41,2 27,6 45,0 
% at. Ni 58,8 72,4 55,0 
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Los resultados obtenidos por análisis EDE (± 2 %) y los espectros correspondientes de las 
aleaciones ZrxNiy se presentan en la tabla 6.2. En general, las composiciones obtenidas por 
EDE están en buena concordancia con las composiciones teóricas. 

Tabla 6.2. Resultados de análisis EDE para las distintas muestras ZrxNiy. 

 

Zr7Ni10  

 
 
 
 

Elemento/Radiación 
característica % m/m % at. 

Zr / L 56 44 
Ni / K 44 56 

 

Zr8Ni21 

 
 

 
 
 

Elemento/Radiación 
característica % m/m % at. 

Zr / L 39 29 
Ni / K 61 71 

 

Zr9Ni11 

 
 
 
 

Elemento/Radiación 
característica % m/m % at. 

Zr / L 56 45 
Ni / K 44 55 

 
En las figuras 6.1, 6.2, y 6.3 se presentan los difractogramas obtenidos para los intermetálicos 
Zr7Ni10, Zr8Ni21 y Zr9Ni11, respectivamente, junto al patrón de difracción de la ficha ICDD 
respectiva. Las estructuras de estos compuestos pertenecen a los sistemas cristalinos 
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ortorrómbico, triclínico y tetragonal respectivamente. El análisis de los difractogramas 
permitió realizar la indexación de los picos presentes en cada uno de ellos.  

Se puede ver que los difractogramas obtenidos presentan, en general, una buena correlación 
con los patrones de difracción correspondientes a cada compuesto. Al no disponer del patrón 
de referencia del compuesto Zr8Ni21, se supuso que es isoestructural y con el mismo parámetro 
de celda que el compuesto Hf8Ni21 [6.2], usándose el patrón de este último. 

En la figura 6.1, además de los picos correspondientes al intermetálico Zr7Ni10, se observan 
picos del compuesto Zr9Ni11. La fase Zr7Ni10 tiene un rango extendido en el diagrama Zr-Ni y, 
por otra parte, se encuentra muy próxima a la fase Zr9Ni11 (ver figura 2.6 del capítulo 2) lo que 
explicaría la aparición de algunos picos pertenecientes a esta fase.  
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Figura 6.1. Difractograma de Zr7Ni10. 
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En el difractograma aparecen otros picos que no pudieron ser indexados, aproximadamente a 
32º (dos picos), 54º y 68º (dos picos) correspondiendo estos valores a 2θd. 

El difractograma obtenido para el intermetálico Zr8Ni21 (figura 6.2) muestra una buena 
concordancia con el difractograma de la ficha correspondiente al compuesto isoestructural 
Hf8Ni21.  
 

0

20

40

60

80

100

120

140

-- 
(2

01
)

--
 (2

10
)

-- 
(2

02
)

-- 
(-

2 
1 

0)

--
 (2

13
)

-- 
(0

23
)  

--
 (0

32
)

-- 
(-

1 
-2

 -2
)

-- 
(-

1 
-3

 1
) -

-(
-2

 -2
 1

)
--

 (-
1 

3 
1)

--
 (2

33
)

-- 
(1

24
) -

-(
30

1)
 

--
 (3

02
)

-- 
(1

41
)

--
 (3

 -1
 1

)

-- 
(-

2 
-2

 2
)

--
 (4

31
)

         -- 
(0

35
)

In
te

ns
id

ad
 re

la
tiv

a 
(u

. a
.)

Zr8Ni21

Ángulo de difracción (2θd)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
0

50

100 Ref Pat. N° 01-071-0476 [ICDD]

 
Figura 6.2. Difractograma de Zr8Ni21. 

 

Sin embargo, en los datos experimentales no se observan los tres picos que aparecen alrededor 
de 2θd ≈ 24º, los cuales corresponden a los índices de Miller (hkl) 020, 012 y 121, y tienen una 
intensidad relativa de 20,4 %, 27,4 % y 19,7 %, respectivamente. Esto puede deberse a 
orientación preferencial presente en la estructura o debida a la preparación de la muestra.  
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En la figura 6.3, se observan los picos del intermetálico de interés Zr9Ni11 y algunos picos 
correspondientes al intermetálico ZrNi, además de otros que aparecen sin indexar debido a que 
no pudieron adjudicarse con certeza a otros posibles elementos o compuestos (2θd ≈ 31º, 2θd ≈ 
48º, 2θd ≈ 52º, 2θd ≈ 62º, etc.).  
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Figura 6.3. Difractograma de Zr9Ni11. 

 

En el diagrama de fases del sistema Zr-Ni, el intermetálico Zr9Ni11 se encuentra entre ZrNi y 
Zr7Ni10; sin embargo, los picos de difracción correspondientes a este último compuesto no 
aparecen en el difractograma. La razón de la presencia de la fase ZrNi se debe a que la fase 
Zr9Ni11 es estable a T > 1251 K, por lo que la fase ZrNi puede haber aparecido durante el 
enfriamiento del botón obtenido por fundición en horno de arco. Este hecho está 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 electroquímica de los distintos 
compuestos ZrxNiy advirtiéndose que las capacidades obtenidas para estas aleaciones binarias 
son bajas. En dicha figura se observa que la aleación Zr7Ni10 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 electroquímica para su activación. Por el contrario, 
la aleación Zr8Ni21 se activa en el primer ciclo manteniendo constancia en el valor de la 
capacidad de descarga (~ 95 mA.h/g). El compuesto Zr9Ni11 tiene aproximadamente la misma 
capacidad que Zr8Ni21 pero también exhibe dificultades en su activación. 
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Figura 6.4. Capacidad de descarga de los compuestos de composición ZrxNiy. 

 

La figura 6.5 exhibe la variación del potencial correspondiente a un ciclo de carga/descarga de 
los electrodos preparados con cada una de las aleaciones ZrxNiy. Los tres ciclos corresponden 
al período en que los compuestos están activados.  

En el gráfico se ha señalado la región correspondiente al proceso de carga (corriente de carga 
= 6 mA, tiempo de carga = 5 h); luego de transcurrido ese período de tiempo comienza la 
descarga hasta un potencial de corte de -0,6 V. 
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Figura 6.5. Curvas de carga/descarga electroquímica para los compuestos Zr7Ni10, Zr8Ni21 y 
Zr9Ni11 correspondientes a ciclos en que los electrodos presentaban su máxima capacidad.  

 

Como ya se ha comentado, el electrodo se aparta de su potencial de equilibrio para permitir la 
circulación de corriente; cuanto más elevadas sean las resistencias a dicha circulación, éste 
apartamiento será mayor, dando lugar por ende, a mayores sobrepotenciales. En la figura 
anterior se observa que la aleación Zr8Ni21 presenta el menor rango de “voltaje de operación” 
(indicado con ↕), apartándose 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 prácticamente constante) y el valor de potencial 
correspondiente a la mitad del proceso de descarga, aproximadamente. El apartamiento que 
exhiben las aleaciones Zr7Ni10 y Zr9Ni11 es similar entre sí.  

En la figura 6.6 se grafican los resultados obtenidos para HRD. En sendos gráficos se 
muestran los valores de capacidad absolutos, y relativos al mayor valor de capacidad de cada 
compuesto. Los valores para éste último gráfico se calcularon según la fórmula 5.1 presentada 
en el capítulo 5. 

Se puede apreciar en dicha figura que el compuesto Zr8Ni21 es el que presenta el mejor 
comportamiento. Esta aleación alcanza aproximadamente un valor de 58 % relativo a la 
capacidad máxima, a un régimen de descarga de 3Cv (Id ≈ 285 mA/g) siendo Cv el índice que 
relaciona la corriente de descarga con la máxima capacidad de descarga, ya explicado en el 
capítulo 1. A mayor valor de Cv (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 Zr7Ni10 y Zr9Ni11 presentan 
comportamientos similares entre sí.  
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Figura 6.6. HRD (en valor absoluto y en porcentaje) de las aleaciones 
Zr7Ni10, Zr8Ni21 y Zr9Ni11. 

 

Los resultados obtenidos por Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 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 = 0,5).  
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Figura 6.7. Diagrama de Nyquist obtenido para los compuestos ZrxNiy, 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 semicírculo distorsionado que 
corresponde a la resistencia de transferencia de carga (Rtc) en paralelo con la capacitancia de la 
doble capa eléctrica (Cdc). La distorsión del semicírculo se debe a que se solapan las 
constantes de tiempo correspondientes a la reacción de desprendimiento de H2 (reacción de 
Heyrovsky) y al proceso de difusión (impedancia Warburg).  

A bajas frecuencias, la aleación Zr8Ni21 exhibe una respuesta tipo Warburg (con una recta de 
pendiente cercana a 45º), la cual está asociada al proceso de difusión de H dentro de las 
partículas de la aleación. Este comportamiento no se observa en el caso de los compuestos 
Zr7Ni10 y Zr9Ni11 (en el caso de ésta última aleación se midió 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 ángulo de fase solamente para la aleación Zr8Ni21, el cual está 
relacionado a la impedancia Warburg.  

Estos resultados parecen indicar que el proceso de transporte de H en los compuestos Zr7Ni10 
y Zr9Ni11 se encuentra limitado, en comparación con el compuesto Zr8Ni21. 
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Figura 6.8. Diagrama de Bode obtenido para los compuestos ZrxNiy. 

 

6.3.1. Parámetros obtenidos por ajuste de los datos de EIE 
La utilización del modelo fisicoquímico expuesto en el capítulo 4 permitió la obtención de 
parámetros que ayudan a comprender el comportamiento de estas aleaciones en el proceso 
electroquímico de absorción/desorción de Hidrógeno. 

Los resultados del ajuste de los datos de impedancia experimentales con el modelo se pueden 
ver en las figuras 6.9 y 6.10. 

0 10 20 30 40

-20

-15

-10

-5

0

Z(
im

ag
)/Ω

 c
m

2

Z(real)/Ω cm2

exp Zr8Ni21
       Zr7Ni10
       Zr9Ni11
sim Zr8Ni21
      Zr7Ni10
      Zr9Ni11

3,5 mHz

0,07 mHz
0,2 mHz

12 mHz

0,2 mHz
30 mHz

1,5 mHz

 
Figura 6.9. Diagrama de Nyquist. Ajuste de los datos de EIE para los compuestos ZrxNiy. 
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Figura 6.10. Diagrama de Bode. Los puntos son los datos 
experimentales obtenidos y las líneas representan el ajuste 
resultante utilizando el modelo teórico. 

 

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

Tabla 6.3. Valores iniciales asignados para algunos parámetros [6.4]. 
ai 

(cm-1) 

σ 

(S.cm-1) 

κ 

(S.cm-1) 

Cdc 

(F.cm-2) 

2,5 x105 > 15 [0,15 - 0,2] 5 x10-5 

 

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

 

Tabla 6.4. Valores resultantes del ajuste. 

 
aa 

(cm-1) 

jo 

(A.cm-2) 

ra 

(cm) 

DH 

(cm2.s-1) 

Zr7Ni10 [200 - 270] [4,8 - 5,2] x10-5 [7 - 9] x10-4 [5 - 5,4] x10-12 

Zr8Ni21 [200 - 250] [1,4 - 1,5] x10-4 [6 - 8] x10-4 [4 - 9] x10-11 

Zr9Ni11 [200 - 250] [1,6 - 1,8] x10-4 [6 - 8] x10-4 [4 - 4,4] x10-14 
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Tabla 6.5. Valores resultantes del ajuste para las constantes cinéticas k1 y k2 y la 
constante de equilibrio Keq. 

 k1 (mol.s-1.cm-2) k2 (mol.s-1.cm-2) k4 (mol s-1cm-2) Keq 

Zr7Ni10  [3,5 - 3,9] x10-10 [4,4 - 4,8]x10-7 [1.600 - 1.650] [2.130 - 3.300] 

Zr8Ni21 
[1,4 - 1,5] x10-9 [1,7 - 1,9]x10-7 [2.400 - 2.500] [2.000 - 3.125] 

Zr9Ni11  [6,8 - 7,1] x10-11 [1,4 - 1,8]x10-7 [120 - 125] [12 - 80] 

 

En la tabla 6.4 se aprecia que la aleación Zr8Ni21 tiene los valores de j0 y DH más elevados; en 
el caso del coeficiente de difusión, éste compuesto tiene un valor de DH un orden de magnitud 
mayor que el de Zr7Ni10 y tres órdenes mayor que el valor de DH correspondiente a Zr9Ni11. 
Este hecho parece indicar que estos dos compuestos tienen sobrepotenciales de difusión 
superiores al sobrepotencial de difusión de Zr8Ni21, siendo esto consistente con los resultados 
obtenidos con respecto a la activación y HRD. La tabla 6.5 muestra las constantes cinéticas 
correspondientes a las reacciones de Volmer (I), Heyrovsky (II) y RADH (IV) con los 
subíndices 1, 2 y 4 respectivamente. La aleación Zr8Ni21 tiene el valor más alto de k1. La 
constante k2 tiene valores similares para los tres compuestos. Los resultados muestran que en 
todos los casos la etapa RADH es mucho más rápida que la reacción de Heyrovsky, 
favoreciéndose la absorción del Hidrógeno. Las constantes k1 presentan valores inferiores a las 
demás constantes cinéticas para todas las muestras; sin embargo no es posible determinar si el 
control de la velocidad del proceso total está dado por la etapa de transferencia de carga 
(Volmer) o por la etapa de difusión. 
 

6.4. Agregado de compuestos ZrxNiy a la aleación Zr(Cr0,5Ni0,5)2 
Para conocer el efecto de cada uno de los compuestos estudiados ZrxNiy en la aleación 
Zr(Cr0,5Ni0,5)2, se prepararon y estudiaron electrodos constituidos por mezclas de polvos de 
dicha aleación (en estado recocido, para minimizar contenido de fases secundarias) con polvos 
de cada uno de los compuestos ZrxNiy (en ambos casos, tamaño de partícula < 125 µm). La 
mezcla (con una proporción 20 % m/m [masa ZrxNiy / masa total]) se realizó en un molino de 
bolas centrífugo RETSCH tipo S-1/2. El procedimiento se realizó en atmósfera de aire durante 
15 minutos a una velocidad de giro del molino de 90 revoluciones por minuto. A efectos 
comparativos, se aplicó el mismo procedimiento de molienda a la aleación base Zr(Cr0,5Ni0,5)2. 
Esta aleación (rotulada como ZCN0) proviene de la aleación R30 (ver capítulo 5), la cual fue 
sometida a un recocido adicional de 15 días a T = 1.273 K. Se prepararon cuatro muestras 
cuyos rótulos se exponen en la tabla 6.6.  
 

Tabla 6.6. Composición y rótulo de las muestras preparadas. 

Composición Rótulo 

Zr(Cr0,5Ni0,5)2 ZCN0 

ZrCrNi + 20% m/m de Zr7Ni10 ZCN7 

ZrCrNi + 20% m/m de Zr8Ni21 ZCN8 

ZrCrNi + 20% m/m de Zr9Ni11 ZCN9 
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En las fotos obtenidas por MEB de las cuatro muestras (figura 6.11) se puede apreciar que el 
tamaño de partícula prácticamente no supera los 50 µm. Además se observa una cierta 
aglomeración entre las  partículas y un menor tamaño promedio en la muestra de ZrCrNi. 

 

 
 ZCN0 

 

 

 
 ZCN7 

 

 
 ZCN8 

 
 ZCN9 

Figura 6.11. Imágenes MEB de las muestras ZCN0, ZCN7, ZCN8 y ZCN9. 
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En la figura 6.12 se representa la capacidad de descarga de ZCN0, ZCN7, ZCN8 y ZCN9 a 
medida que se efectúan ciclos de carga-descarga.  
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Figura 6.12. Capacidad de descarga de las muestras ZCN0, 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 estudió el efecto del tratamiento térmico; esto puede 
deberse muy probablemente al menor tamaño de partícula obtenido por efecto de la molienda, 
la cual puede originar una mayor oxidación superficial (al haberse hecho la molienda al aire) o 
una modificación estructural en las partículas causada por el aplastamiento de las mismas 
entre las bolas del molino.  

Por otro lado, se observa claramente la rápida activación de la muestra ZCN8 llegando a la 
máxima 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 composición Zr8Ni21 sea la fase secundaria relevante en cuanto al efecto sobre las 
características cinéticas de la aleación. Además, comparando las muestras ZCN0, ZCN7 y 
ZCN9 con R10, R20 y R30 (en las cuales supuestamente la fase Zr8Ni21 ha desaparecido por 
efecto del recocido) se observa que las primeras tardan mucho más en activarse, lo que 
indicaría que las fases tienen un efecto sinérgico entre sí o, más probablemente esto se deba al 
hecho mencionado anteriormente del efecto de la molienda sobre las partículas. Para una 
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mejor visualización 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 ZCN9. 

 

Ciclos de carga/descarga

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

C
ap

ac
id

ad
 d

e 
de

sc
ar

ga
 (m

A.
h/

g)

0

25

50

75

100

125

150

175

200

225

250

275

300

ZCN0 
ZCN8 
SR (sin recocer) 
R20 (rec 20 dias) 

 
Figura 6.13. Comparación entre las muestras ZCN0, ZCN8, SR y R20. 

 

La diferencia en el comportamiento de la muestra R30 (recocida 30 días a T = 1.250 K) y la 
muestra ZCN0 (con recocido adicional de 15 días a T = 1.273 K) posiblemente no se deba a 
los distintos valores de temperatura de tratamiento térmico, sino más bien al hecho de que la 
ZCN0 fue sometida a molienda. 

Debido a que el compuesto Zr8Ni21 alcanza aproximadamente la máxima capacidad de 
descarga en los primeros ciclos, mientras que Zr7Ni10 y Zr9Ni11 presenta bajos valores de 
capacidad en dichos ciclos, podría deducirse que este hecho explica la diferencia en la 
activación observada en la figura 6.12. Para tomar esto en cuenta, se puede considerar la 
capacidad obtenida en dicha figura como:  

 

( ) faseffZCNtotal CxxCC +−= 1                  (6.1) 
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donde Ctotal representa los valores de capacidad para cada ciclo de la figura 6.12, CZCN es la 
capacidad correspondiente al compuesto ZrCrNi en la mezcla, Cf es la capacidad de cada una 
de las fases (cuyos valores para cada ciclo se observan en la figura 6.4) y xf es el porcentaje 
m/m de cada fase en las mezclas (en este caso xf = 0,2). Despejando CZCN, se obtiene: 

 

( )f

faseftotal
ZCN x

CxC
C

−

−
=

1
                 (6.2) 

 

Los resultados obtenidos utilizando la ecuación 6.2 se muestran en la figura 6.14, donde la 
capacidad de descarga corresponde a CZCN. 
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Figura 6.14. Valores de capacidad de descarga electroquímica obtenidos según la ecuación 
6.2. 

 

Se comprueba entonces que la activación observada en la figura 6.12 para la muestra ZCN8 no 
se debe al hecho de que el compuesto Zr8Ni21 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 número 25 
para cada muestra. En dicha figura, se puede observar que la muestra ZCN8 presenta valores 
de potencial más cercanos al valor del potencial de equilibrio (Eeq ≈ 0.9 V) que las demás 
muestras, por lo tanto los sobrepotenciales son menores en esta muestra. Los sobrepotenciales 
en la carga aumentan en el sentido ZCN7 < ZCN9 < ZCN0.  

 

  
Figura 6.15. Curvas de carga/descarga de las muestras ZCN. 

 

6.5. Discusión y conclusiones 
En el capítulo anterior, se habían propuesto diferentes razones para tratar de explicar el efecto 
del tratamiento térmico sobre las propiedades de la aleación Zr(Cr0,5Ni0,5)2. Los resultados 
mostrados en el presente capítulo parecen indicar que la presencia de fases secundarias ZrxNiy, 
y en especial de Zr8Ni21, tienen una importancia fundamental en las propiedades 
electroquímicas de dicha aleación. Los distintos efectos originados por la presencia de fases 
secundarias probablemente estén relacionados con su composición, con las diferentes 
estructuras cristalinas de las mismas y con las distorsiones que generan en la red. Además, los 
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cambios inducidos en las propiedades electrónicas por la presencia de fases secundarias, 
pueden tener un papel preponderante. 

El efecto de la presencia de fases secundarias en aleaciones tipo AB2 no es bien entendido 
todavía. Ovshinky y col. [6.5] propusieron que las buenas propiedades electroquímicas que 
poseen aleaciones multicomponentes (Zr, Ti, V, Cr, Ni, etc.) se debían al desorden 
composicional y estructural donde se aprovechaban las distintas propiedades que tenían las 
diferentes fases presentes en dichas aleaciones. De hecho, las patentes de Ovonics están 
basadas en esta idea; sin embargo no se realizaron estudios sistemáticos acerca del rol de cada 
fase [6.6]. Una mejora en las características electroquímicas fue encontrada en el caso de las 
aleaciones ternarias de Zr(CrxNi(1−x))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(1-x)Tix encontrando que las fases ZrxNiy tenían un efecto beneficioso sobre las propiedades 
electroquímicas de dichas aleaciones [6.7, 6.8]; sin embargo, Knops y col. reportaron que 
dichas fases no alteran el proceso de activación en aleaciones de composición (Zr, Ti)(Ni, Mn, 
M)x, donde M = Cr, V, Co, Al, y 1,9 < x < 2,1 [6.9].  

 

Las conclusiones de este trabajo son las siguientes: 

• El estudio de los intermetálicos binarios ZrxNiy reveló que la aleación Zr8Ni21 tiene muy 
buenas propiedades electroquímicas con respecto a los demás compuestos estudiados. 
Esta aleación no necesita ciclos de carga/descarga para su activación, presenta bajos 
sobrepotenciales y buen comportamiento en HRD. Estos resultados son consistentes con 
los valores de parámetros obtenidos del ajuste de los datos de EIE utilizando un modelo 
fisicoquímico. 

• Los resultados del estudio del agregado de estos intermetálicos a la aleación 
Zr(Cr0,5Ni0,5)2 (recocida) señalan al intermetálico Zr8Ni21 como el posible responsable de 
las diferencias observadas en el estudio del efecto del recocido.  

• La molienda disminuye la capacidad de descarga. Este hecho posiblemente esté 
relacionado a cambios estructurales inducidos por la técnica o porque la misma origina 
partículas de tamaño pequeño, las cuales se oxidan más fácilmente.  
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Capítulo 7 
 
Conclusiones generales y perspectivas futuras 
 
Las conclusiones obtenidas de los trabajos realizados y expuestos a lo largo de esta Tesis se 
presentan aquí. Las perspectivas a futuro que presentan dichas conclusiones también se 
exponen en este capítulo. 
 
7.1. Conclusiones generales 
Se realizaron estudios sobre aleaciones pertenecientes al sistema Zr-Ni y Zr-Cr-Ni, en 
particular sobre Zr(Cr0,5Ni0,5)2, Zr7Ni10, Zr8Ni21 y Zr9Ni11. Los mismos se llevaron a cabo con 
el objetivo de analizar su posible utilización como material activo de electrodos negativos 
pertenecientes a baterías de Níquel e Hidruro Metálico. Al mismo tiempo, se desarrolló un 
modelo de respuesta de impedancia del electrodo para realizar ajustes de datos experimentales, 
logrando la obtención de valores de importantes parámetros del sistema. 

El estudio del efecto del recocido, a T = 1250 K, sobre las propiedades electroquímicas de la 
aleación Zr(Cr0,5Ni0,5)2 permitió establecer que el tratamiento térmico aplicado retrasa el 
proceso de activación, disminuye la capacidad de descarga y afecta la HRD. La capacidad 
máxima de descarga de la muestra sin recocer (SR) alcanzó un valor aproximado de 285 
mA.h/g, necesitando alrededor de ocho ciclos para su activación, mientras que las muestras 
recocidas presentan valores de capacidad máxima en el rango 225-250 mA.h/g, activándose en 
veinte ciclos aproximadamente. 

El ajuste de los datos experimentales obtenidos por EIE, utilizando el modelo descripto en el 
capítulo 4, resultó ser satisfactorio tanto para un estado de descarga de 30 % como para 60 %. 
En comparación con las muestras sometidas a recocido, la muestra SR presenta los valores 
más altos de densidad de corriente de intercambio (j0) y coeficiente de difusión de Hidrógeno 
(DH), de acuerdo con los resultados del ajuste. El valor de j0 correspondiente a SR es 1 x 10-4 
A/cm2, un orden de magnitud mayor que los valores correspondientes a las muestras recocidas 
(~ 6 x 10-5 A/cm2). Los valores resultantes para el coeficiente de difusión fueron DH = 9 x 10-

11 cm2/s para SR y 5 x 10-12 cm2/s < DH < 2 x 10-11 cm2/s para las muestras recocidas.  

El uso de la técnica MEB permitió observar zonas de diferente contraste en la superficie de 
muestras de aleación. Los análisis EDE realizados sobre dichas regiones muestran una 
composición cercana a Zr(Cr0,5Ni0,5)2 (zonas claras) y una relación Ni/Zr ≈ 3 en las zonas 
oscuras, en las cuales se aprecia un pequeño porcentaje de Cromo. Las muestras recocidas 
muestran un mayor predominio de zonas claras, como así también un aumento importante del 
porcentaje de Cromo en las zonas oscuras. Los análisis efectuados por Difracción de Rayos X 
revelaron la existencia de fases secundarias correspondientes a los intermetálicos Zr7Ni10, 
Zr9Ni11 y ZrNi3 en la muestra SR. Dichos análisis manifestaron la desaparición del 
intermetálico Zr9Ni11 en las muestras recocidas.       

 116



El estudio de los intermetálicos binarios Zr7Ni10, Zr9Ni11 y Zr8Ni21 mostró interesantes 
resultados acerca del comportamiento de estos compuestos en los procesos de formación y 
descomposición de hidruro.  

Los valores de capacidad de descarga electroquímica de estos intermetálicos son bajos 
(alrededor de 117 mA.h/g para Zr7Ni10 y 95 mA.h/g para Zr8Ni21 y Zr9Ni11). El compuesto 
Zr8Ni21 no necesita ciclos de carga/descarga para su activación, mientras que los demás 
compuestos demoran más de cincuenta ciclos en llegar a su máximo valor de capacidad. Este 
hecho quizás esté relacionado con una mayor pasivación o con un proceso de difusión más 
lento en dichos compuestos. Asimismo, los sobrepotenciales son menores para Zr8Ni21, tanto 
en el proceso de carga como en el de descarga, y el comportamiento de éste intermetálico a 
altos regímenes de descarga es el mejor, logrando un porcentaje de capacidad de descarga de 
58 % relativo a la capacidad máxima, a un régimen de 3Cv (Id ≈ 285 mA/g).  

Los resultados expuestos aquí, correspondientes a los intermetálicos estudiados, resultaron 
consistentes con los valores de parámetros obtenidos a través del ajuste de los datos de EIE, 
utilizando el modelo de respuesta de impedancia. Los mismos muestran que los máximos 
valores de j0 y DH corresponden al intermetálico Zr8Ni21, siendo éstos [1,4 - 1,5] x 10-4 A/cm2 
y [4 - 9] x10-11 cm2/s, respectivamente. El valor correspondiente al coeficiente de difusión del 
compuesto Zr9Ni11 resultó ser muy bajo ([4 - 4,4] x 10-14 cm2/s). Los valores obtenidos para 
las constantes cinéticas correspondientes a las distintas etapas del proceso de 
formación/descomposición de hidruro revelaron que la reacción RADH es mucho más rápida 
que la reacción paralela de desprendimiento de Hidrógeno (Heyrovsky), así como también lo 
es con respecto a la reacción de transferencia de carga (Tafel), la cual es una reacción 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 investigación realizada utilizando mezclas de polvos de aleación recocida Zr(Cr0,5Ni0,5)2 y 
polvos de cada uno de los intermetálicos estudiados (Zr7Ni10, Zr8Ni21 y Zr9Ni11) reveló que la 
muestra [Zr(Cr0,5Ni0,5)2 + Zr8Ni21] presenta una activación más rápida y menores 
sobrepotenciales que las demás muestras. Los valores de capacidad de descarga fueron bajos 
(entre 120 y 170 mA.h/g) en relación 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 realizó 
en un molino de bolas en presencia de aire. Los resultados obtenidos de la investigación de las 
mezclas mencionadas parecen indicar que el intermetálico Zr8Ni21 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 aparición de dichas 
fases está íntimamente ligada a los componentes de la aleación, 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 difusión del Hidrógeno, constantes cinéticas, etc.  

En lo concerniente a la consideración de las aleaciones como posibles componentes activos de 
baterías de NiMH, se pueden enumerar algunas consideraciones, a saber:  
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• La aleación Zr(Cr0,5Ni0,5)2 es de relativamente fácil preparación, teniendo en cuenta que 
posee solamente tres elementos químicos. Los valores de capacidad de descarga son 
razonablemente buenos, al igual que su activación; sin embargo estos aspectos se deben 
mejorar para poder competir con las aleaciones existentes en el mercado. El 
comportamiento a elevados regímenes de descarga no es satisfactorio.   

• En cuanto al compuesto Zr8Ni21, el buen comportamiento que presenta en HRD y la 
activación instantánea que exhibe contrastan con su baja capacidad.  

• Los intermetálicos Zr7Ni10 y Zr9Ni11 presentan baja capacidad, activación lenta y bajo 
rendimiento en HRD.  

• Las mezclas de polvos de estas aleaciones presentan activación lenta (excepto en el caso 
de [Zr(Cr0,5Ni0,5)2 + Zr8Ni21]) 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 investigación de aleaciones formadoras de hidruro de tipo AB2 es de gran importancia 
debido a que las mismas presentan valores teóricos de capacidad superiores a los valores 
correspondientes a las aleaciones tipo AB5, su principal competencia en el mercado de baterías 
de NiMH. Sin embargo, sus características cinéticas no son adecuadas para su uso en baterías, 
por lo que dichas características deben ser mejoradas. El  hecho de que la presencia de fases 
secundarias microsegregadas pueda perfeccionar estas características hace necesario un 
estudio más profundo acerca de la interacción de dichas fases con el Hidrógeno y con la 
aleación base. Asimismo, se pueden realizar modificaciones en la composición de las 
aleaciones Zr(Cr0,5Ni0,5)2 y Zr8Ni21, aprovechando algunas de sus buenas propiedades. Como 
ejemplo, un estudio acerca del efecto del agregado de Platino y Paladio a la aleación 
Zr(Cr0,5Ni0,5)2 se está llevando a cabo.  

El estudio de las mezclas [Zr(Cr0,5Ni0,5)2 + ZrxNiy] presentado en esta Tesis se realizó 
preparando las mismas con un molino de bolas en presencia de aire. Se planea realizar estas 
mezclas en atmósfera inerte, con el fin de analizar el motivo de los bajos valores de capacidad 
que presentan estas muestras. De la misma manera, se estudiarán los efectos que pueda tener 
el uso del intermetálico Zr8Ni21 en almacenamiento de Hidrógeno, a partir de la fase gaseosa 
de dicho elemento; como un ejemplo de esto, se están estudiando mezclas de aleaciones base 
Magnesio y el intermetálico mencionado con el fin de obtener una mejora en las propiedades 
cinéticas. 

En el plano teórico, se prevé una introducción a la Teoría del Funcional de la Densidad, con el 
objetivo de aplicar dicha teoría para determinar estructuras adecuadas, estudiar la localización 
de átomos de Hidrógeno en la red cristalina y su interacción con los átomos de la misma. 
Asimismo, se está trabajando en un modelo de simulación de curvas de descarga 
electroquímica, con el objetivo de conocer el estado de carga de una batería.   
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Lista de Símbolos y Abreviaturas 
 
% at Porcentaje atómico 
% m/m Porcentaje de masa en masa 
a Actividad 
aa        Área activa por unidad de volumen de electrodo 
Agt   Área geométrica transversal a la corriente que circula por el electrodo 
ai   Área interfacial por unidad de volumen de electrodo 
bi    Coeficiente exponencial de la constante cinética de velocidad 
c Concentración 
C% Capacidad de descarga en valores porcentuales relativos a C26,6  
C26,6 Capacidad de descarga medida a un valor de corriente de descarga de 26,6 

mA/g 
Cd Capacidad de descarga 
Cdc Capacitancia de la doble capa eléctrica por unidad de área interfacial 
CH o H/M Cociente entre la cantidad de átomos de Hidrógeno por átomo de metal 

maxabHC  Máxima concentración de átomos de H absorbidos 

sH ab
C  Concentración de átomos de H absorbidos justo por debajo de la superficie 

de las partículas de metal 
Cse Concentración de reactivos en la superficie del electrodo 
Css Concentración de reactivos en el seno de la solución 
Cv Coeficiente de velocidad de carga-descarga electroquímica 
D Coeficiente de difusión 
DH Coeficiente de difusión de H en el material activo 
E Potencial eléctrico 
E0 Potencial estándar de reducción 
Eeq Potencial de equilibrio 
Eop Potencial de operación 
ET     Voltaje total 
F Constante de Faraday 
G Energía libre de Gibas 
H Entalpía 
Hfh Entalpía de formación del hidruro 
hkl Espaciado interplanar, expresado en índices de Miller 
I Intensidad de corriente eléctrica 
Id Corriente de descarga 
Im(Z) Componente imaginaria expresión compleja de la impedancia   
j Densidad de corriente eléctrica 
J Flujo de materia 
j0 Densidad de corriente de intercambio 
ja Densidad de corriente anódica 
jc Densidad de corriente catódica 
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jdc Densidad de corriente de carga de la doble capa 
jf    Densidad de corriente faradaica 
JH Flujo radial de H por unidad de área 
jl Densidad de corriente límite 
jl    Densidad de corriente en el líquido 
js   Densidad de corriente en el sólido 
jT Densidad de corriente total 
Kα Longitud de onda correspondiente a la emisión de la capa K de Cobre  
Keq   Constante de equilibrio de la reacción RADH 
ki           Constante específica de velocidad de la reacción i (i = 1, 2, 3 o 4)   
L   Espesor de electrodo 
M Metal 
ma Masa de aleación 
n Número de moles 
Peq Presión de equilibrio del sistema sólido-gas 
pH Logaritmo negativo de base 10 de la actividad de los iones Hidrógeno 
R Constante universal de los gases 
r    Coordenada radial 
ra      Radio promedio de partícula 
rat Radio atómico 
Re(Z) Componente real de la expresión compleja de la impedancia   
Rtc Resistencia a la transferencia de carga 
S Sitio intersticial, ubicado apenas por debajo de la superficie del metal  
T Temperatura 
t Tiempo 
td Tiempo de duración de la descarga 
trec Tiempo de recocido 
Vc Potencial de corte 
x Coeficiente de ajuste estequiométrico 
X Fracción de concentración de átomos de H 
Z Impedancia 
z Dirección espacial, longitud 
Zdc Impedancia de la doble capa eléctrica 
ZF   Impedancia faradaica 
Zf Impedancia faradaica por unidad de área interfacial 
Zi   Impedancia de la interfase sólido/líquido por unidad de volumen de 

electrodo 
ZT Función de impedancia total del electrodo 
  
α Fase correspondiente a la solución sólida formada por átomos de H y átomos 

de metal 
β Fase correspondiente al hidruro 
β*           Factor de simetría 

max
adHΓ  Concentración máxima de átomos de H adsorbidos en la superficie 

δ Espesor de la doble capa eléctrica 
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ε Porosidad del electrodo 
η Sobrepotencial 
ηa Sobrepotencial de activación 
ηc Sobrepotencial de concentración 
ηohm Sobrepotencial óhmico 
θ     Superficie metálica cubierta por átomos de H adsorbidos 
θd Ángulo de difracción 
κ     Conductividad efectiva del medio líquido 
λ Longitud de onda 
σ    Conductividad efectiva del sólido 
ν    Velocidad de reacción 
Φl   Potencial en el líquido 
Φs Potencial en el sólido 
ω Frecuencia angular 
  
Ø Cantidad de calor liberado o absorbido 
  
C14 Fase de Laves de estructura hexagonal (prototipo base: MgZn2). 
C15 Fase de Laves de estructura cúbica (prototipo base: MgCu2). 
C36  Fase de Laves de estructura hexagonal (prototipo base: MgNi2) 
DRX Difracción de Rayos X 
EDD Estado de descarga 
EV Vehículo eléctrico (Electric Vehicle) 
EDE Espectroscopía Dispersiva en Energía 
EIE Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 
FRA Analizador de respuesta en frecuencia (Frequency Response Analyzer) 
HEV Vehículo híbrido eléctrico (Hibrid Electric Vehicle) 
HRD Desempeño a altos regímenes de descarga (High Rate Dischargeability) 
ICDD Centro internacional de datos de difracción (International Centre for 

Diffraction Data) 
Li-ión Batería de Litio-ión 
LIT Lineal e Invariante en el Tiempo (sistema) 
MEB Microscopía Electrónica de Barrido 
NiCd Batería de Níquel-Cadmio 
NiMH Batería de Níquel e Hidruro Metálico (Nickel-Metal Hydride) 
Pb-ácido Batería de Plomo-ácido 
PCT Isoterma de presión-composición (Pressure Composition Temperature) 
PTFE Politetrafluoroetileno (Teflon) 
RADH Reacción de absorción/desorción de Hidrógeno 
RDH Reacción de desprendimiento de Hidrógeno 
TIG Soldadura “Tungsten Inert Gas” 
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