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Capitulo 1: Introduccion

La funcion de un vector energético es almacenar la energia para luego
entregarla. El caso del hidrogeno presenta varias formas para de ser utilizado en
generacion de energia, ya sea en combustion directa en motores o turbinas térmicas, en
mezclas con otros combustibles o se puede obtener energia eléctrica directamente por
medio su combustion con oxigeno o aire en las celdas de combustible. El hidrogeno es
un vector energético limpio y desde el punto de vista energético, el hidrogeno es, de
todos los combustibles, el que tiene la maxima relacion energia/peso. Sin embargo,
como su relacion energia/volumen es la minima, el almacenamiento del hidrogeno con
altas densidades de energia volumétrica es un reto a resolver. Teniendo en cuenta el
uso en aplicaciones moviles el método de almacenamiento elegido debe presentar una
cinética rapida, ser seguro y de bajo costo. Una manera eficiente de almacenarlo que
cumple con muchos de estos requisitos es hacerlo en fase sodlida en aleaciones
formadoras de hidruros. Estas aleaciones tienen ademas la ventaja de poder almacenar
hidrogeno tanto por la via gaseosa como electroquimica. La via electroquimica brinda
la posibilidad de utilizar estos sistemas como electrodos de baterias alcalinas,
substituyendo asi a las baterias de niquel-cadmio. En el presente capitulo se presenta
una introduccion al tema, un resumen de las patentes mds relevante en el desarrollo de

las baterias NiMH' y un resumen del estado del arte.
1.1 Introduccion

El consumo energético mundial, estimado en unos 13.000 millones de toneladas
equivalentes de petroleo en el afio 2015 [1], presenta la distribucion por fuentes
representada en la figura 1.1. De la misma se desprende que mas de un 86%
corresponde a combustibles fosiles como el carbon, petrdleo y gas natural. Esta
dependencia tiene importantes repercusiones tanto a nivel econdmico como ambiental.
La producciéon de estos combustibles esta centralizada en determinadas zonas del
mundo y estd gobernada por factores esencialmente politicos, lo que resulta en precios
volatiles y elevados. Asimismo, en ausencia de alternativas viables, el agotamiento de
las reservas de petréleo, resultard en un encarecimiento progresivo hasta niveles tales
que afecten el desarrollo econéomico global [2]. Por otro lado, la combustion de
combustibles fosiles constituye la principal causa de emision de gases de efecto
invernadero. Esta situacion no resulta sostenible a mediano plazo, por lo que es
necesario preparar una transicion controlada hacia una nueva forma de produccion y

consumo energético que sea limpio, seguro y fiable [2].

Como se observa en la tabla 1.1, se pronostica que al afio 2035 [1] el consumo
energético mundial crezca en un 32% con un incremento notorio en el aporte de

energias renovables a la matriz energética (fig. 1.1). Los sectores donde se prevé mayor

ITodas las patentes referenciadas fueron extractadas del trabajo de: S. Chang, K. Young, J. Nei and C.
Fierro. batteries 2016, 2, 10.
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crecimiento en la utilizacion de estas energias renovables son el transporte y en los
generadores de potencia (input to power), que representan aproximadamente el 18 y 43
% del consumo energético total, respectivamente. En el caso del sector de transporte, en
el afio 2000 la utilizacion de energias renovables representaba un 0.5% y se prevé que
para 2035 la misma ascienda a mas del 4%, mientras que en el sector de generacion de
potencia, en el afio 2000 las mismas representaban un 1.4 % y se prevé alcance el 17%
para 2035'. En este escenario resulta imperativo el estudio de nuevas fuentes de energia
y el desarrollo de dispositivos de conversion de las mismas, sobre todo en las regiones
donde carecemos de combustibles fosiles.
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Fig. 1.1- Distribucion porcentual del consumo energético mundial por fuente, base 13.000 MTEP (afio
2015) [1]. Dentro de los combustibles liquidos se considera el petroleo, biocombustibles y combustibles
liquidos obtenidos a partir del carbon y el gas. La energia renovable involucra la energia eolica, solar asi
como otras fuentes renovables.

El uso de hidrogeno como fuente de energia y su transformacion en electricidad
por medio de las llamadas celdas de combustible, podria ser una respuesta a esta
necesidad. Asi, el término economia del hidrogeno responde a una vision de futuro
donde este gas, generado de forma limpia y econdmica, serviria para alimentar el grueso
de las necesidades energéticas de la sociedad. Esta propuesta reduciria la dependencia
actual sobre los combustibles fosiles, ya que el hidrégeno podria ser generado a partir
de otras fuentes primarias como las renovables intermitentes o la nuclear. Igualmente se
disminuiria la contaminacion atmosférica y la emision de gases de efecto invernadero,
puesto que los unicos productos generados por una celda de combustible de
hidrégeno/oxigeno son agua y calor.[2]

Aunque se estan realizado importantes avances tecnologicos, la implantacion de la

economia del hidrogeno no es inmediata y requiere ain dar respuesta a importantes

'http://www.bp.com/, BP energy outlook 2016. London, United Kingdom
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retos tecnologicos, econdémicos y sociales. Desde el punto de vista de la produccion del
hidrégeno, hay que considerar que los métodos actuales resultan costosos y se basan
principalmente en la gasificacion de combustibles fosiles a altas presiones y
temperaturas. Los procesos basados en energias renovables o energia nuclear no se

encuentran suficientemente desarrollados y a nivel industrial su costo es aun mayor.

Tabla 1.1- Evolucion del consumo de energias en el sector transporte y en generacion de potencia con

respecto al consumo total.

1990 1995 2000 2005 2010 2014 2015 2020 2025 2030 2035
O eI BYEPsg 8133 8600 9371 10920 12111 12928 13081 14431 15542 16479 17307
Total Transporte (%) 18,4 18,8 19,4 18,8 18,4 18,4 18,7 18,6 18,4 18,1 17,6
Total gen. de potencia % eI INCY &% BENNCIH ] 40,2 41,6 42,0 42,0 43,4 44 1 44,8 45,5

Por otro lado, para dar respuesta a una demanda global de este tipo de energia, se
necesitaria el desarrollo de un sistema de distribucion de hidrégeno similar al que existe
hoy en dia para la gasolina. El almacenamiento supone otro reto ain por resolver ya
que, debido a su baja densidad energética, se necesitan enormes volimenes de
hidrogeno para alimentar procesos con alta demanda energética. En la actualidad se
investiga en el desarrollo de materiales tales como los hidruros metalicos que permitan
almacenar cantidades suficientes de este compuesto en espacios reducidos. El precio
actual de las pilas de combustible y su fiabilidad supone otra barrera a la aplicacion
masiva de esta tecnologia. El uso de electrodos con catalizadores de metales nobles
como el paladio y el platino, con un elevado precio de mercado, y los problemas de
envenenamiento, sobre todo en procesos que utilizan hidrogeno de menor pureza,
también son objeto de investigacion. Otro de los aspectos a superar es el de la seguridad
ya que el hidrogeno es un compuesto altamente inflamable y potencialmente explosivo
en contacto con el oxigeno. Por ello se deben adoptar normativas de seguridad
especificas que son diferentes a las que hoy se aplican con éxito para otros compuestos

como la gasolina, el butano o el gas natural [2].
1.2 Aleaciones formadoras de hidruros metalicos

Considerando al hidrogeno como combustible, surge de inmediato la necesidad de
encontrar contenedores apropiados para su almacenamiento y transporte, y en particular

cuando se trata de aplicaciones moéviles.

El hidrégeno reacciona con casi todos los elementos existentes formando
multiples compuestos. Dependiendo del tipo de enlace establecido entre el atomo de
Hidrogeno y el elemento considerado, los hidruros se pueden clasificar en idnicos,
covalentes o metalicos. En la figura 1.2 se muestran los elementos que forman hidruros,
asi como el tipo de hidruro de acuerdo a la clasificacion mencionada. Para los hidruros
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metalicos, se indica el rango de presion de hidrogeno bajo el cual son estables a

temperatura ambiente.
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Fig. 1.2- Elementos que forman diferentes tipos de hidruros'

Los hidruros i6nicos incluyen los hidruros binarios de todos los metales alcalinos
y alcalinotérreos. En estos compuestos, el hidrégeno existe como un i6n cargado
negativamente (H’) y puede ser considerado como un miembro de la serie de los
halégenos. Por lo tanto, muchas de las propiedades fisicas como la dureza, fragilidad,
propiedades Opticas y estructuras de cristal son similares a los halogenuros
correspondientes. Los hidruros de metales alcalinos tienen estructuras similares a la del
cloruro de sodio, mientras que los hidruros alcalinotérreos tienen una estructura de
similar a la del cloruro de bario. Los hidruros id6nicos complejos tales como el hidruro
de litio y aluminio (LiAlH4) y el borohidruro de sodio (NaBHi) son usados
comercialmente como agentes reductores. Mayormente, los hidruros idnicos binarios
son demasiado estables para aplicaciones de almacenamiento de hidrégeno. Los
hidruros covalentes son compuestos de hidrogeno y no-metales donde atomos de
electronegatividades similares comparten pares de electrones. En general, los hidruros

! Lars Ole Valgen. Tesis doctoral. Metal Hydrides for Rechargeable Batteries. Norwegian University of
Science and Technology Department of Materials Technology and Electrochemistry. 2000. ISBN : 82-
7984-052-4 ISSN : 0802-3271.
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covalentes tienen puntos de ebullicién y fusion bajos. Debido a las débiles fuerzas de
Van der Waals entre las moléculas, la mayoria de los hidruros covalentes son liquidos o
gaseosos a temperatura ambiente y aquellos que son s6lidos son inestables. Por ultimo
los hidruros metélicos estan formados por los metales de transicion, incluyendo las
tierras raras y la serie de los actinidos. En estos hidruros el hidrogeno acttia como un
metal y forma un enlace metalico. Presentan altas conductividades térmicas y eléctricas
pero sin embargo, a diferencia de los metales, son bastante fragiles. Existe una amplia
variedad de compuestos estequiométricos y no estequiométricos y estan formados por la
reaccion directa del hidrégeno con el metal o por una reaccion electroquimica. Dentro
de los hidruros metalicos se encuentran los compuestos intermetalicos del tipo AxBy
donde los mas utilizados a nivel comercial son los del tipo ABs y AB., formados por un
elemento A capaz de almacenar grandes cantidades de hidrégeno, y un elemento(s) B
con buenas propiedades cataliticas, habitualmente un metal de transicion.

La interaccion del metal con el hidrogeno acarrea la formacion de compuestos con
propiedades diferentes a las del primero, conduciendo a cambios tanto a nivel
estructural como en sus propiedades fisicoquimicas. El proceso de hidruracion modifica
la estructura cristalina del metal, cambia los parametros de la celda unidad (aumentando
y disminuyendo durante el proceso de hidruracion-deshidruracion, respectivamente) y
genera defectos en la red que pueden propagarse. También puede observarse aparicion
de nuevas fases dependientes de la concentracion de hidrégeno en la red (estado de
carga de la aleacion). Por otro lado, la hidruracién provoca modificaciones de las
propiedades electronicas y magnéticas del material, cambiando las caracteristicas
mecano-elasticas del metal. La complejidad y nimero de estos y otros fendmenos hacen
muy dificil el estudio del proceso de hidruracién. En la practica, se utilizan dos formas

de hidrurar un metal o aleacion:

»  Mediante reaccion directa del hidrogeno con el metal: Almacenamiento de
hidrogeno en fase gaseosa (interfase solido/gas)
»  Mediante una reaccion electroquimica: Almacenamiento electroquimico de

hidrogeno (interfase s6lido/liquido)
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1.2.1 Almacenamiento fase gaseosa

Si bien desde el punto de vista energético, entre todos los combustibles el
hidrégeno es el que posee la maxima relacion energia/peso, la relacion energia/volumen
es baja, dado que la densidad del hidrogeno como gas di-atdmico en condiciones
normales de presion y temperatura (CNPT = 1 bar y 273 K) es 0,0898 g/L. Resulta
luego que el hidrogeno, con relacion al volumen, almacena menor cantidad de energia
comparado con otros portadores de energia, como por ejemplo, el gas natural o la nafta.
El metano, principal componente del gas natural, posee una densidad de 0,7167 g/L
(PTN). Sin embargo, la ventaja de ocupar un volumen ocho veces menor que el
hidrogeno, se contrarresta con el hecho de que la energia contenida es unas tres veces

menor, con la desventaja adicional que su combustion libera gas carbonico.

El volumen que ocupa un combustible es un factor importante para su
almacenamiento y transporte. Con respecto al hidrogeno, la energia consumida para su
almacenamiento y transporte debe ser minima para poder maximizar la energia
entregada para realizar trabajo. El almacenamiento es probablemente la etapa mas
importante y para ello se requiere emplear un método que densifique al hidrogeno para
transportarlo en forma segura y poco onerosa. [3]

Algunos hidruros metalicos absorben y desorben hidrogeno a temperatura
ambiente y a presion constante, cercana a la presion atmosférica. Estas propiedades son
importantes para el almacenamiento de hidrogeno. El proceso consiste en absorber el
gas a baja temperatura y a una presion suficiente para que la aleacion se hidrure
completamente. Posteriormente se la calienta para dar lugar a la descomposicion del
hidruro, liberando asi el gas a una presion mas elevada. Estas limitaciones de presion y
de temperatura se imponen para evitar un aumento indeseable de los requerimientos de
energia y equipos de soporte. La energia involucrada para operar con sistemas que
emplean hidruros metélicos es relativamente baja, del orden del 12% del calor de

combustion del hidrogeno.

Por otro lado la velocidad a la cual la aleacion hidrurada pueda absorber o liberar
hidrégeno depende de la transferencia de calor hacia dentro o fuera de la aleacion. Este
aspecto es esencial al disefiar los recipientes contenedores de hidruros. Se observa que,
en general, la capacidad de almacenamiento gravimétrica de los hidruros de compuestos
intermetalicos esta limitada a no mas de 3% en masa, si bien la densidad volumétrica de
hidrogeno es el doble que la del hidrogeno liquido. Una excepcion es el elemento Mg,
que por ser un metal liviano, su hidruro (de carédcter i6nico/ covalente) tiene una
capacidad de almacenamiento de 7,6% en masa. Pero posee dos grandes desventajas
dadas por su cinética lenta y su baja presion de equilibrio a temperatura ambiente, por lo

cual para alcanzar presiones utiles de desorcion su aplicacion resulta practica solo a
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temperaturas del orden de 300°C. Actualmente se trabaja para mejorar su
comportamiento adicionando elementos o compuestos catalizadores mediante aleado

mecanico con molino de bolas. [4]

El proceso de hidruracion de este tipo de aleaciones se puede describir por medio

de una serie de etapas elementales de la siguiente manera:

El hidrogeno molecular en estado gaseoso a una presion (P) se adsorbe sobre un
sitio activo de la superficie metalica (M).

Ha@pyt M <«—> [MH2]ags (I) Etapa de adsorcion

La molécula de hidrogeno se disocia sobre la superficie a hidrogeno atomico y
luegose absorbe durante la reaccion de absorcion de hidrogeno formando la solucion
solida de hidrogeno o fase o hidruro. El hidrégeno absorbido difunde al seno de la
aleacion y cuando la concentracion de o hidruro supera la maxima concentracion que
admite el material a una temperatura y presion dada ocurre la transicion desde fase (o)
a fase (B):

[MH2]a¢s <+—»  [MH]ags (IT) Etapa de disociacion

[MH]Jads «— { MH}abs (ITI) HAR (Hydrogen absorption step)
{MH } abs «—>» MHseno (IV) Etapa de difusion

MH) <«—» MHg (V) Transicion de fase (o) a (B)

Se presentan todas las reacciones en equilibrio ya que previamente se desconoce
cual es el paso limitante de la velocidad, aunque es probable que la etapa de difusion o
de HAR sea la etapa lenta. En los diagramas de P-c-T (presion-composicion-
temperatura) se observa una meseta que representa el equilibrio entre la fase a y la fase
B como se observa en la figura 1.3. Para que una aleacién se comporte como un
almacenador de hidrogeno ideal se esperaria que una meseta de presion de equilibrio y
que se encuentre lo mas cercana a la presidon atmosférica trabajando a temperaturas

cercanas a la ambiente.

En la Figura, P es la presion equivalente de hidrégeno, H/M es la relacion de
hidrogeno en el metal, a es la fase metalica con hidrogeno intersticial, B representa fase
de hidruro, Pa es la presion de absorcion y Pd la de desorcion. A temperaturas inferiores
a la critica, Tc, como se menciono anteriormente, existen una region en la que coexisten
la solucion solida (fase o) y el hidruro (fase B). A temperaturas mayores esta region no
se observa. [5]
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H/M c, HM c,

Fig. 1.3- Representacion esquematica de las isotermas de presidn-composicion para un sistema metal-
hidrégeno a TS > T4 > T3 > T2 > T1. En el diagrama de la derecha se muestra una curva de absorsion y
desorcion de hidrogeno para una aleacion formadora de hidruro metéalico El ciclo de hidrogeno seria
ABCDEF!

Las isotermas como la de la figura 1.3 presentan 3 regiones bien diferenciadas.
Del punto A al B la isoterma asciende rapidamente debido al ingreso del hidrogeno a la
red metalica ocupando los sitios intersticiales, formandose la fase a. Una vez que la fase
o se satura, se forma una nueva fase, la fase hidruro (fase ). La maxima solubilidad de
hidrogeno en la fase o es representada en el diagrama como Ci, la cual es
significativamente menor que la minima concentracion que se puede almacenar en la
fase B (Cz). La region de B a C corresponde al plateau donde coexisten las fases a y p.
A medida que se almacena mas hidrégeno, la fraccion de fase o decrece mientras que la
B aumenta. Por ultimo, al final del plateau (de C a D) el sistema metal/hidrogeno
consiste solo en la fase B. En la practica, la capacidad reversible de almacenamiento de
hidrogeno es igual al largo del plateau, operando los dispositivos de almacenamiento de
hidrégeno entre B-C-E-F. [5]

En el diagrama de la derecha de la figura 1.3 se observa una diferencia de presion
entre la absorcion y la desorcion para la misma concentracion de H/M, a esta diferencia

se la denomina histéresis y se define como:

! Lars Ole Valgen. Tesis doctoral. Metal Hydrides for Rechargeable Batteries. Norwegian University of
Science and Technology Department of Materials Technology and Electrochemistry. 2000. ISBN : 82-
7984-052-4 ISSN : 0802-3271
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H(T) = 1n(’:‘d—((TT))) Ec. (1.1)

donde Pa es la presion de absorcion en el plateau y Pd la de desorcion. La
histéresis representa la presencia de irreversibilidades entre la absorcion y la desorcion,
basicamente la conversion de trabajo en calor, lo cual estaria relacionado a procesos
elastoplasticos, tema que serd abordado en la presente tesis. La histéresis es una
propiedad muy importante a determinar y se desea que sea la minima posible a efectos
practicos, pues constituye una pérdida de energia.

Fig. 1.4- Diagrama de Van’t Hoff para una aleacion formadora de hidruro metalico, donde la
pendiente es AH®/ R y el corte con el eje AS°/R .!

Para determinar las propiedades termodindmicas del sistema se realizan isotermas
de presion composicion a diferentes temperaturas, para construir una curva como se
muestra en la figura 1.4 (Curva de Van’tHoff) en donde P es la presion del plateau, la
pendiente es AH®/ R y el corte con el eje AS®/R .

La presion de hidrogeno se puede relacionar con el potencial a través de la
ecuacion de Nernst, estudiando el sistema desde el punto de vista electroquimico
obteniendo informacion de los potenciales de equilibrio, sus propiedades
termodindmicas, comportamiento general de las aleaciones y otros pardmetros
importantes para las aplicaciones en sistemas electroquimicos. Estos estudios se
denominan E-c-T (potencial electrico-composicion-temperatura), los cuales se

realizaron durante el trabajo de tesis y seran discutidos en los siguientes capitulos.

!'Lars Ole Valgen. Tesis doctoral. Metal Hydrides for Rechargeable Batteries. Norwegian University of
Science and Technology Department of Materials Technology and Electrochemistry. 2000. ISBN : 82-
7984-052-4 ISSN : 0802-3271
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1.2.2 Almacenamiento electroquimico de hidrogeno

El desarrollo de baterias en base a la tecnologia niquel-MH, esto es, MH = AB: o
ABs modificados [6], con mejores indices en la distribucion energética podrian hacerlas
mas competitivas a las baterias litio-idn altamente costosas. Como punto de partida,
estas tecnologias alternativas prometen superar problemas criticos existentes hoy en los
sistemas de transporte basados en motores de combustion interna (ICE por su sigla en
inglés), principalmente aquellos relacionados con las emisiones y con la dependencia de
los combustibles fosiles.

Las investigaciones realizadas con aleaciones del tipo intermetalico ABs, que se
preparan en un horno de arco eléctrico, procuran sustituir parcialmente los elementos
constituyentes del LaNis por otros elementos quimicos que permiten mejorar sus
propiedades [7]. Asi, se han elaborado aleaciones cuya composicidn conserva los
elementos La y Ni y exhiben mejor comportamiento, como por ejemplo aleaciones con
Co, Ce, Mn, Nd, V, Sn, etc. Se sintetizaron aleaciones que lograron una presion de
equilibrio razonablemente baja y una histéresis minima, ademas de un amplio intervalo
de absorcion de hidrogeno que corresponde aproximadamente a un d&tomo de hidrogeno
por cada atomo del metal. [8, 9].

Con estos almacenadores de energia se trata de alcanzar las siguientes

caracteristicas:
> alta densidad de energia
> gran densidad de potencia sin pérdida de la capacidad de descarga
> larga vida en ciclos de carga-descarga
> mejor compatibilidad con el medio ambiente.

Recientemente ha aumentado el interés en el estudio de los hidruros metalicos de
fases de Laves basados en Zr, es decir, compuestos intermetalicos del tipo AB> debido a
su mayor capacidad de almacenamiento, y por lo tanto mayor capacidad de carga
eléctrica de la bateria. Sin embargo algunos de los principales problemas asociados a las
fases de Laves AB: son la dificultad en el periodo de activacion y su baja durabilidad al
ciclado. Esto impide su comercializacidn masiva, a pesar de que la carga tedrica es
superior a la obtenida para los sistemas del tipo ABs, que actualmente estan en uso
comercial [6]. En las aleaciones estudiadas inicialmente, su densidad de potencia no era
comparable a las del tipo ABs, lo cual dio lugar a trabajos de desarrollo para optimizar
su composicion [10-12].

La activacion de la aleacion metélica juega un papel fundamental en los procesos
electrodicos de absorcion de hidrogeno, debido a que define la velocidad de reaccion del
hidrégeno con el metal y la incorporacion en su estructura. Durante la activacion

11
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ocurren distintos procesos [13-15] tales como: 1) reduccion de 6xidos superficiales que
interfieren en la absorcion del hidrégeno, ii) reduccion del tamafio de particula debido a
las fracturas producidas por el incremento de volumen, iii) cambio en la composicion

quimica y/o estructura de la superficie del metal. [16]

En el proceso de almacenamiento de hidrogeno por la via electroquimica los
fendmenos que ocurren dentro de la aleacion son los mismos que se mencionaron en el
almacenamiento en fase gaseosa. La diferencia radica en que el hidrogeno adsorbido se
genera a partir de la electrolisis del agua (reaccion de Volmer) y el mismo puede seguir
mas de una via de reaccion, puede absorberse (HAR) o puede ocurrir la evolucion de
hidrogeno molecular (a través de la reaccion de Heyrovsky o Tafel)

HO+M + ¢ «—» [MH]aes + OH (I) Reaccion de Volmer

[MHJaas + H2O + & «—» M+ H; + OH (I1) Reaccion de Heyrovsky

2 [MH]a¢s «—> 2M+ H> (IIT) Reaccion de Tafel

[MH]ads <— { MH}abs (IV) HAR (Hydrogen absorption step)
{MH} s «—> MHseno (V) Etapa de difusion

MH <«—» MHg) (VI) Transicion de fase (o) a (PB)

Al igual que en fase gaseosa se presentan todas las reacciones en equilibrio, ya
que previamente se desconoce cual es el paso limitante de la velocidad, aunque es
probable que la etapa de difusion sea la etapa lenta. Es importante que la velocidad de
reaccion de la etapa HAR sea lo suficientemente rapida en comparacion con Heyrovsky
o Tafel para que la eficiencia del almacenamiento de hidrégeno por esta via sea la
preferencial, esto quiere decir, que la mayor parte del hidrégeno adsorbido sea
absorbido y no se desprenda como hidrogeno molecular, ya que ahi se estaria perdiendo

parte de la energia de la electrolisis del agua.

12
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1.3 Baterias NiMH
1.3.1 Un poco de historia’

Las baterias de niquel/hidruro metalico (Ni/MH) son un tipo de dispositivo
electroquimico esencial para fines tales como dispositivos electronicos, para propulsion
y para el almacenamiento estacionario de energia. Desde su debut comercial a finales de
la década de los 80', muchos investigadores han trabajado en el desarrollo de las baterias
Ni/MH. Estas contribuciones se realizaron basicamente a través de dos rutas:
publicaciones académicas y patentes. Existen una gran cantidad de articulos académicos
que resumen el estado del arte con respecto a las baterias de este tipo [17-32]. Sin
embargo es importante destacar el desarrollo que este tipo de baterias tuvo y tiene a

nivel industrial.
El desarrollo tecnolégico se centrd basicamente en 6 areas:

Desarrollo de materiales activos
M¢étodos de fabricacion de electrodos
Tipos de ensambles de la celda

Disefio y construccion del stack (bateria)
Sistema de integracion

YV V.V YV V V

Aplicacion

El hidruro metalico es el electrodo negativo de este tipo de baterias, se lo
denomina asi ya que funciona como catodo durante la carga y como anodo durante su

utilizacion o descarga. La reaccion que ocurre en el mismo es la siguiente:
M + HO + e- «——> MH + OH- ()

donde M es la aleacién capaz de almacenar hidrogeno de manera reversible
formando el hidruro metdlico, MH. Durante la carga, se aplica una diferencia de
potencial catédica sobre la aleacion de manera de reducir el agua y adsorber el
hidrégeno, Haqg, que debido a la afinidad del material por el hidrogeno y al gradiente de
concentracion se absorbe, Hap, y difunde al seno de la aleacion, formando el hidruro
metdalico. Durante la descarga ocurre el proceso reverso, generando electrones que

circulan por el circuito externo desarrollando una diferencia de potencial.

El material activo del electrodo positivo es Ni(OH)2, siendo la reaccion de carga-
descarga la siguiente:

Ni(OH), + OH- «— NiOOH + H,O + e- (II)

'S. Chang, K. Young, J. Nei and C. Fierro. batteries 2016, 2, 10.
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Durante la carga el hidroxido de niquel se oxida a oxihidroxido de niquel debido a
la aplicacion de una diferencia de potencial. Por otro lado, durante la descarga el mismo

actia como catodo, reduciéndose.
La reaccion global de la pila es entonces:
Ni(OH)2 + M «— NiOOH + MH (IIl)

Las primeras patentes de construcciones de baterias Ni/MH con hidruros
metdlicos de materiales activos para electrodos negativos datan de 1970, con una
composicion de Ti85Nil10Cu3V2 (% en peso) [33]. Luego se extendid para otros
hidruros [34]. Dos tipos de aleaciones del tipo MH se utilizaron en las primeras baterias
Ni/MH comerciales introducidas en 1989. Mientras que las compaiiias japonesas tales
como Matsushita (que luego seria Panasonic), Toshiba y Sanyo por ejemplo utilizaban
aleaciones del tipo ABs (donde A es una mezcla de misch metal) [32, 35-40], la
compaiiia estadounidense Ovonic Battery utilizé aleaciones del tipo AB> como material
activo para el electrodo negativo.

Tabla 1.2- Principales caracteristicas de las aleaciones tipo AB, y ABs

Propiedades Aleacion AB; Aleacion ABs
Estructura cristalina Hexagonal C14 o FCC C15 Hexagonal CaCu5
A (Ti, Zr) A (La, Misch metal))
Composicion
B (Ni, V, Cr, Co, Mn, Al) B (Ni, Cr, Co, Mn, Al)
Capacidad de descarga 340-440 mAh/g 300-330 mAh/g
Comportamiento a altos Aceptable Excelente

regimenes de descarga
Ciclos de vida 800 1200
Aceptable (sobre todo para

Autod Aceptable
B aleaciones libre de V) P
Activaciéon Modesta Rapida

Version de costo reducido Sin V ni Co Sin Pr, Nd y Co

El descubrimiento de la capacidad de las aleaciones metalicas tipo AB5 para
almacenar hidrogeno fue accidental [41]. En 1978 se patentdé la primera LaNis
modificada con Ti, Ca, Ba, Cr y/o Cu como material anddico [42]. Posteriormente en
1984, Willems et al.[43] patentaron el agregado de Co y/o Cu en la LaNis para reducir
la expansion de la red durante el proceso de hidruracion y por consiguiente aumentar los
ciclos de carga y descarga que resiste el material. Bajo la idea de utilizar aleaciones del
tipo ABs para el almacenamiento de hidrogeno en fase gaseosa por parte de Osumi y sus
ayudantes [32], Kanda y Soto de Toshiba [44] patentaron un material del tipo ABs

14
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modificado con Mn y Al en 1986. A partir de aqui las compatfiias japonesas patentaron
diversos materiales optimizando la aleacion tipo ABs[45].

Por otra parte, Gamo et al. [46] de Matsushita en 1979 patentaron una aleacion del
tipo AB2 que podia ser utilizada para el almacenamiento de hidrogeno en fase gaseosa,
mientras que Sapru et al. [47] de Ovonic Battery Company (OBC), obtuvieron en 1985
la primera patente de aleaciones metalicas del tipo AB2 para su aplicacion en baterias.
A partir de aqui, se han patentado numerosas aleaciones del tipo AB, para usos
electroquimicos por parte de OBC, Matsushita y SAFT [32, 48-61].

Bulk Alloy
(a) (b) (c)

© Cluster metalicos.

] Oxidos superficiales que contienen huecos y Cluster metalicos.

Huecos y canales dentro de la capa superficial de 6xidos.

Fig. 1.5- Representacion esquematica de la distribucion de los cluster metalicos y los huecos o canales en
los Oxidos superficiales (a) [54], (b) [76], (¢) [77].!

De igual forma, se han patentado otro tipo hidruros metalicos para electrodos
negativos tales como soluciones solidas cubicas centradas en cara (BCC solid solution),
compuestos mixtos de BCC y AB», compuestos de TiNi y MgNi entre otros aunque no
han sido comercializados aun [32, 62-71]. El tnico hidruro metéalico comercializado

junto con las AB: y las ABs son aleaciones del tipo AxB7 [72-74].

Ademas de las patentes sobre una familia o tipos de aleaciones especificas,
existen varias patentes que contribuyen en el conocimiento del tema y son
independientes del tipo de aleacion. En este sentido Sapru et al. [25] poseen una patente
en relacion a la ventaja de incrementar el grado de desorden en aleaciones
multicomponentes con el fin de mejorar el desempefio electroquimico [75]. Asi mismo
existen otro grupo de patentes que refieren a la estructura de los 6xidos superficiales

'S. Chang, K. Young, J. Nei and C. Fierro. batteries 2016, 2, 10.
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(ver figura 1.5) y la forma como la distribucion de los clusters metélicos en el mismo
afectan la cinética de la reaccion electroquimica [54, 76-77].

Por otro lado, como se menciondé anteriormente, el material activo de los
electrodos positivos de las baterias NiMH es el hidroxido de niquel. Las primeras
patentes en Estados Unidos para baterias Ni/Fe y Ni/Cd con Ni(OH), como electrodo
positivo son de Thomas A. Edison y datan de 1901 [78-79]. Este mismo material ha
sido utilizado como electrodo positivo en toda la familia de baterias del tipo alcalinas,
debido a la buena reversibilidad que presenta a nivel electroquimico, el potencial
adecuado y el bajo costo que poseen. El primer electrodo positivo utilizado en baterias
NiMH justamente fue heredado de las baterias Ni/Cd y Ni/Fe [32, 80-83]. En 1989,
Oshitani patenté un nuevo tipo de electrodo positivo con particulas esféricas de
Ni(OH)2 con CoO como aditivo (que forma un oxihidréxido de cobalto irreversible en
las superficies de la particulas aumentando la conductividad). Este material resulté ser
la base de los electrodos positivos de las NiMH debido a su alta densidad de energia

gravimétrica y volumétrica [84].

Existen varias patentes acerca de materiales y técnicas de sintesis para la
fabricacion de electrodos positivos que son basicamente modificaciones de Ni(OH)»,
con el fin de mejorar su desempefio electroquimico y aumentar la conductividad [85-
92].

Como se menciond anteriormente, el avance tecnologico de las baterias NiIMH
implicé también el estudio de diferentes métodos de fabricacion de los electrodos asi
como los tipos de sustratos a utilizar. En este sentido existen diversas patentes tanto

para el electrodo negativo [93-103] como para el positivo[ 104-115].

Para el caso del electrodo negativo existen tres métodos que se utilizan para la
fabricacion de los mismos a nivel comercial, compactacion en seco, por el método de
pasta himeda y pasta seca. Dentro de los tipos de sustratos mas utilizados estan el Ni,
Cu y diferentes tipos de cerdmicos conductores. Algunos estudios demuestran que

agregar 6xidos de tierras raras ayuda a reducir la oxidacion del hidruro metélico.

En el caso del electrodo positivo al igual que con el negativo, se desarrollaron
diversos métodos de sintesis y utilizacion de diferentes sustratos. Sobre todo el
desarrollo estuvo en aumentar la conductividad del material, agregando diferentes
aditivos tales como Ca, Mn, Al y silicatos. Actualmente Y>Os es el aditivo mas utilizado

en las baterias comerciales.

Respecto a la construccion y disefios de baterias NiMH existen varios tipos
comerciales que poseen diferentes ventajas y desventajas, utilizando uno u otro

dependiendo de la finalidad [32]. Las baterias suelen ser cilindricas o prismaticas con la
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carcasa de acero inoxidable o plastica. Las baterias del tipo cilindricas son las mas
comunes y fueron utilizadas para remplazar las baterias primarias, mientras que las
prismaticas se disefian para cubrir las necesidades de dispositivos que tengan un espacio
limitado para contener la bateria. La forma rectangular de la celda prismatica permite un
montaje mas eficiente de la bateria eliminando los espacios vacios que se generan en las
celdas cilindricas, aumentando asi la densidad de energia volumétrica, es por esto que
son utilizadas en vehiculos eléctricos e hibridos [32].

En las baterias cilindricas, los electrodos estan formados por placas y aislados por
el separador, enrollandose en forma de bobina e insertandose en la carcasa. Luego se
adiciona el electrolito, el cual queda contenido en los poros de los electrodos y el
separador, quedando sellado todo en la carcasa. La parte superior de la bateria incorpora
una valvula de seguridad para aliviar los posibles aumentos de presion originados por la
evolucion de gases dentro de la bateria. La carcasa actlia como el terminal negativo y la
tapa de la misma como el terminal positivo, aislado eléctricamente de la carcasa. Las
celdas prismaticas se construyen de manera similar, sin embargo los electrodos son
planos y de forma rectangular.

Tabla 1.3- Principales aplicaciones de las baterias NiMH, presentando su ventaja frente a otros tipo de

baterias (UPS, uninterrupted power supply)

Ventajas sobre el

Aplicacion Ejemplos Competidor

competidor

AA, . teléfonos e Mayor densidad de energia

Consumo o . Ni/Cd e No contiene Cd
inalambricos, herramientas

. . e Mayor tiempo de vida util
., Vehiculos eléctricos e hibridos .. y P .
Propulsion Li-ion e Megjor tolerancia

e Mayor densidad de energia

Centrales telefonicas, maquinas Pb-dcido e No contiene Cd
expendedoras. e Mayor tiempo de vida til

e Mayor densidad de energia

. Almacenamiento de energia .. e No contiene Cd
Almacenamiento o Pb-acido , o
solar y edlica. e Mayor tiempo de vida Util

Existen varias patentes que modifican el disefio tipico de la bateria con el fin de
mejorar su desempefio, disminuyendo resistencias y aumentando la vida util de la
misma. Un ejemplo de esto, son los disefios de celdas bipolares, donde se utiliza una
hoja de metal como sustrato con los electrodos positivo y negativo de cada lado,
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reduciendo de manera significativa la resistencia de contacto entre las celdas que
conforman la bateria [116-117].

Las aplicaciones comerciales de las baterias NiMH se resumen en la tabla 1.3,
mostrando las ventajas y desventajas que poseen con respecto a sus principales
competidoras [32].

Los primeros vehiculos eléctricos comercializados por General Motors Auto Co.
en 1999 utilizaban baterias de NiMH con hidruros metalicos del tipo AB> como
electrodo negativo [118]. Estas baterias tenian una energia especifica de 52 Wh/Kg, la
cual se ha aumentado substancialmente durante los siguientes 15 afios de continuo
desarrollo, asi como la estabilidad durante el ciclado [118]. En la figura 1.6 se muestra
un diagrama de los logros presentes y futuros de las nuevas generaciones de baterias
NiMH desarrolladas por BASF en el programa RANGE-BASF y como estas son cada
vez mas competitivas con las Li-ion, actualmente mas utilizadas para transporte

vehicular.

100000
im0 i Liton _Lion High Voége organ Elctrlyte NiMH (3V)
3 ol ! A ]
T R W it W i e - e s
) : . ‘ : .
0 : ! o
& 100 [ i J ________ l_ Ao N e e IS Uy, Y
& | | BASFR&D >
5 activities
o 10 !

Pb-Acid | , ;

E ! Aqueous NiMH {1.5-1.8V)
1 ; ; ‘. : : ; ) ; ;

0 25 50 7% 100 125 180 175 200 250 300
Driving range (km) for a C-class BEV with standardized 100kg battery

Fig. 1.6- Logros presentes y futuros de las nuevas generaciones de baterias NiMH desarrolladas por
BASEF en el programa RANGE-BASF.!

'K. Young, K. Y. Simon Ng and L. A. Bendersky. 2016 batteries 2(1), 2; doi:10.3390/batteries2010002
18



Capitulo 1: Introduccion

1.3.2 Aleaciones almacenadores de hidrogeno como electrodo negativo: Estado del arte

Como se menciond anteriormente, los hidruros metalicos son los electrodos
negativos de las baterias NiMH por lo que las investigaciones se han centrado en lograr
aleaciones con una alta capacidad, con un buen desempefio electrocatalitico, con una
excelente resistencia a la corrosion, una adecuada presion de equilibrio, una buena
cinética y eficiencia, resistencia al ciclado, una pequena histéresis en las PCT (curvas de
presion, composicion temperatura) y un bajo costo [21, 25]. Sin embargo, hoy en dia, la
aplicacion principal de las baterias NiIMH se han desplazado de dispositivos portatiles a
vehiculos eléctricos y aplicaciones estacionarias. Es por esta razon que el disefio de
nuevas aleaciones formadoras de hidruros metalicos requieren ademas de las
caracteristicas mencionadas anteriormente una baja velocidad de autodescarga, una
buena cinética a bajas temperaturas, un alto coeficiente de difusion del hidrégeno en la
aleacion, baja velocidad de pulverizacion durante el uso de la misma y resistencia al

almacenamiento a altas temperaturas.

Dentro de los pardmetros mas utilizados para caracterizar y comparar las
diferentes aleaciones el coeficiente de difusion (Du en cm?/s) y la corriente de
intercambio (I, en mA/g) son una medida del transporte de hidrogeno en el seno de la
aleacion y la naturaleza catalitica de la superficie, respectivamente. Por ejemplo,
mientras que una AB2 (Ti12Zr21.5N1362V9.5Cra.sMni3.6Sno 3C02Alo4) tiene una I, de 32.1
mA/g y un Dy de 9.7 x 107! cm?/s, una ABs (Laio.sCes3ProsNdi 4Nis0.0Co127Mns 9Als7)
tiene una I, de 43.2 mA/g y un Dy de 25.5 x 10" cm?/s [119]. Sin embargo las
aleaciones AB> poseen una mayor capacidad de almacenamiento, centrandose muchas

investigaciones en la optimizacion de dichas aleaciones.

Aleaciones del tipo ABs

Vucht ef al.[120] publicaron en 1970 la capacidad de almacenar hidrogeno en
aleaciones intermetalicas del tipo ABs basadas en tierras raras. A partir de aqui, estas

aleaciones han sido las mas utilizadas para los sistemas que utilizan hidruros metalicos.

Las aleaciones del tipo ABS5 tienen una estructura cristalina hexagonal del tipo
CaCuS5 como la que se observa en la figura 1.7 donde las esferas celestes son los sitios
utilizados por los 4&tomos A (La o mischmetal) y las esferas azules representan los sitios
ocupados por los atomos B (Ni y/o otros metales como V, Co, Fe, Mn, Mo, etc). Los
atomos de hidrogeno ocupan los espacios intersticiales de esta estructura, durante la
hidruracion esta celda unidad se expande aumentando su volumen y luego durante la
deshidruracion se contrae, proceso por el cual se produce el rompimiento de las

particulas metalicas durante el ciclado, aumentando el area activa de las mismas.
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Fig. 1.7- Estructura cristalina hexagonal tipo CaCus de una aleacion ABs. !

Durante mas de 40 afios de investigacion y desarrollo se han publicado numerosas
composiciones y estructuras [122-125] asi como procesos de fabricacion [126-128] se
han publicado. Los estudios mas recientes se han enfocado en reducir el costo de la
aleacion incluyendo Fe y Cu en la formula, reduciendo o incluso eliminando el Co que
resulta muy costoso [129-137] y mejorar el comportamiento a altos regimenes de
descarga asi como el desempeio a bajas temperaturas[129]. La sustitucion de Ni por
Cu, Fe y Mo tiene un efecto directo en la resistencia a la trasferencia de carga, sobre
todo a bajas temperaturas [129, 138-139]. El efecto del Fe en la resistencia a la
transferencia de carga es interesante y puede ser explicada por dos factores: capacidad
catalitica y area de reaccion superficial. Mientras que la catalisis mejora con el aumento
de Fe, el area de reaccion aumenta para un adicion del 1% de Fe, pero luego disminuye
para valores mayores de adicion de Fe [129]. Como consecuencia, la resistencia a la

transferencia de carga disminuye para 1% de Fe y aumenta con una mayor adicion.

Aleaciones del tipo AB,: fases de Laves

Las hidruros metalicos del tipo AB> son de la familia pertenecientes a los
materiales conocidos como fases de Laves: fase hexagonal C14 y cubica centrada en
cara C15. También existe una fase C36 que resulta dificil de distinguir mediante DRX
de la C14.

En la figura 1.8 se observan las estructuras antes mencionadas donde las esferas
amarillas son los sitios utilizados por los 4&tomos A (Zr, Ti) y las esferas azules o negras
representan los sitios ocupados por los atomos B (Ni, Cr, V, etc).

! http://som.web.cmu.edu/StructuresAppendix.pdf
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Fig. 1.8- Estructura cristalina de las fases de Laves. (a) estructura MgCu,, C15; (b) estructura
MgZn,, C14; (c) estructura MgNi,, C36. !

Las aleaciones del tipo AB:; utilizadas como electrodos negativos en las baterias
NiMH son materiales multi-elementos y multi-fases, compuestos por fases de Laves y
fases secundarias del tipo ZrxNiy y TiNi. Se han realizado numerosas investigaciones
acerca de la composicion de la fase de Laves y la relacion optima entre ellas y las fases
secundarias, reportandose un efecto sinérgico entre ambas [140-158]. Este efecto
sinérgico que mejora la cinética y la termodinamica de la reacciones de hidruracion y
deshidruracion es actualmente uno de los puntos mas relevantes de investigacion [159-

164] y uno de los objetos de estudio de la presente tesis.

Las fases de Laves Cl4 y C15 poseen un comportamiento diferente en el
almacenamiento de hidrogeno en fase gaseosa y las propiedades electroquimicas. Las
primeras comparaciones entre las fases C14 y C15, demostraron que debido a la alta
densidad de empaquetamiento de la C15 la misma tenia una activacion mas rapida y un

mejor comportamiento a altos regimenes de descarga [165-166]. Young et al. [154] han

! http://som.web.cmu.edu/StructuresAppendix.pdf
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demostrado que si bien la fase C15 posee una mayor capacidad de almacenamiento de
hidrogeno en fase gaseosa y una mayor reversibilidad, asi como un mejor
comportamiento a altos regimenes de descarga con un buen comportamiento a bajas
temperaturas, la misma tiene una muy inferior resistencia al ciclado en comparacion a la
fase C14. Es debido a que el comportamiento de las fases C14 y C15 difieren tanto para
el almacenamiento en fase gaseosa como para el desempefio electroquimico que es
importante predecir la relacion C14/C15 presente en las aleaciones a sintetizar. Existen
basicamente tres parametros que se utilizan para predecir esta relacion, la densidad
electronica promedio (e/a), la relacion entre los radios atdmicos de A (ra) y B (rs) y la
diferencia de electronegatividad. Zhu et al.[167] reporto rangos de valores de e/a en los
cuales se estabilizaba una u otra fase. Asi cuando e/a era menor a 5.76 o mayor a 7.65 se
estabiliza una estructura del tipo C15, mientras que en el rango de 5.88 a 7.53 una del
tipo C14. Como se menciond anteriormente la relacion entre los radios atdmicos es otro
parametro utilizado para predecir la preferencia por estructura C15 o C14. Para esto se
asume que las fases de Laves son un cristal perfecto compuesto de 4&tomos esféricos con
una relacion de radios atdmicos ideal para ra / g = V1.5 = 1.225 [168]. Las fases de
Laves se obtienen para un rango de Ra/Rp de entre 1.05 a 1.68, donde Ra y R
representan el valor del radio atémico promedio de todos los atomos que ocupan los
sitios A y B respectivamente. Con el fin de demostrar cual es el valor éptimo y el rango
de Ra/Rg donde son estables y se forman las fases de Laves se estudiaron las entalpias
de formacion en funcion de dicho valor. Se encontrd que el menor valor de entalpia de
formacion (por lo tanto el mas estable) se obtenia para un Ra/Rg de 1.225, mientras que
para valores menores a 1.03 y mayores a 1.65 los compuestos eran termodindmicamente
inestables [169-170]. Finalmente, el ultimo pardmetro a tener en cuenta es la diferencia
de electronegatividades entre los atomos A y B, que juegan un importante rol en la
relacion ra/ rg e influye en la formacion de una u otra fase de Laves [171]. Por lo tanto,
ni la densidad electronica promedio, ni la relacion entre los radios atdmicos o la
diferencia de electronegatividad por si solas pueden predecir la relacion C14/C15. Ellas
simplemente aportan una nocion de lo que se obtendra y se debe seguir caracterizando
las muestras obtenidas y buscar nuevos parametros para predecir con mayor exactitud la

relacion final a obtener.
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Fig. 1.9- Diagrama de fases del sistema Ni-Zr

Por otro lado, como se mencion6 anteriormente, la presencia de fases secundarias
del tipo ZrxNiy en las aleaciones que poseen Zr y Ni poseen un efecto sinérgico con las
fases de Laves. Se ha demostrado que los procesos de recocido (annealing) o refundido
de los materiales AB, generan un material con mayor homogeneidad y menos presencia
de estas fases secundarias, disminuyendo el desempefio -electroquimico [145-
146,149,151]. En la figura 1.9 se muestra un diagrama de fases de Zr-Ni. El efecto
sinérgico es resultado de la naturaleza multifasica, que genera varias propiedades que
contribuyen de manera positiva a mejorar el desempefio. Estas fases secundarias
generan mayores sitios cataliticos en la microestructura tanto para el almacenamiento en

fase gaseosa como para la reaccion electroquimica.
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1.4 Objetivos
1.4.1 Objetivo general

Estudio del efecto de la sustitucion de Mn y Cr por Mo en aleaciones ABs y AB2,
respectivamente, tanto en el comportamiento electroquimico como estructural,
determinando la capacidad de almacenamiento -electroquimico de hidrogeno y

estudiando los efectos tanto a nivel cinético como termodinamico.

Se escogid el molibdeno como elemento a adicionar debido a sus propiedades
electrocataliticas frente a la reaccion de desprendimiento de hidrogeno.

1.4.2 Objetivos especificos
» Sintesis de las aleaciones ABs y AB>

e ABs: La Ni3 6 Coo7 Mno,4-x) Mox Alos

e AB2: Zr Cra-x) Mox Ni

e Aleaciones del tipo ZriNiy y Fases de Laves que se consideren
necesarias para el estudio

» Caracterizacion fisica mediante DRX de las aleaciones sintetizadas.
Estudios en el LNLS de las aleaciones multifasicas.

» Caracterizacion fisica mediante SEM y EDS de las aleaciones sintetizadas.
» Estudios tedricos por DFT de aleaciones sencillas

» Caracterizacion electroquimica de las aleaciones sintetizadas:

e Curvas de carga y descarga. Estudio de la activacion de las
aleaciones.

e Estudio a altos regimenes de carga y descarga.

e Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

e Estudios de autodescarga

e Curvas ECT (Potencial eléctrico-Composicion-Temperatura)
e voltamperometria ciclica

e Estudios de la reaccion de desprendimiento de hidrégeno

> Evaluacion el efecto de Mo en las aleaciones en estudio
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Capitulo 2: Materiales y Métodos

En el presente capitulo se describe el procedimiento de sintesis de las aleaciones y la
preparacion de los electrodos objeto de estudio de la presente Tesis. Asimismo se
describen las técnicas de caracterizacion tanto fisicas como electroquimicas,
sefialandose los principales parametros a determinar.

2.1 Procedimiento experimental
2.1.1 Preparacion de aleaciones

Todas las aleaciones fueron elaboradas por fusidon 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 atmdsfera controlada de gas argdn de alta
pureza (99.999 %).

El horno utilizado fue disefiado y fabricado en el Centro Atémico de Bariloche,
Argentina (Fig 2.1). El equipo consta con rectificador de corriente (fuente de soldadura
TIG, “Tungsten Inert Gas”), una bomba de vacio, medidores de presion y la torcha
central que lleva el electrodo, la cual estd refrigerada por agua. Ademas posee una
pinza, con doble cierre de vacio deslizante entre los cuales se mantiene un constante
bombeo para evitar la entrada del aire atmosférico. Esto permite manipular las muestras
("botones" metalicos) desde el exterior del horno sin necesidad de abrirlo.

Fig. 2.1- Horno de arco eléctrico a escala laboratorio del Centro Atomico de Bariloche.
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Para obtener las muestras, una vez verificado que el horno y sus componentes
estan limpios, se coloca los elementos a fundir en los diferentes alojamientos del crisol
(fig 2.2) En uno de esos hoyos se coloca también un botdn de sacrificio, que se funde
antes de la aleacion con el objetivo de mejorar la pureza de la atmésfera dentro del
horno. Una vez cerrado el horno se realiza vacio mediante una bomba mecanica hasta
alcanzar una presion del orden de 2.7 Pa. A continuacion se deja el sistema estanco por
unos minutos para detectar posibles pérdidas de vacio y se purga con argéon volviendo
luego nuevamente a hacer vacio. Finalmente se fija la presion de la atmdsfera de fusion
de argdn y se establece la circulacion del agua de refrigeracion del crisol y torcha,
procediendo al encendido de la fuente de corriente. Una vez que se establece el arco
eléctrico, se lo dirige en primer lugar al botdon de sacrificio, para luego comenzar a
fundir los metales de interés. La misma se realiza moviendo constantemente la torcha en
circulos sobre los elementos a fundir, para evitar calentamientos localizados. La fusion
hay que hacerla en intervalos, para dar lugar al enfriamiento de las paredes del horno
que se calientan por radiacion. Segun el tamafio de la masa a fundir y la temperatura de
fusion de cada uno de los metales es necesario ajustar la potencia de la fuente de
corriente para lograr fundir toda la masa. Para asegurar una fundicion homogénea, los
botones obtenidos son dados vuelta y refundidos 2 veces o mas.

Fig. 2.2- Crisol de cobre (a la izquierda) y botones obtenidos en el horno de la fig 2.1 (a la
derecha)

Se sintetizaron muestras del tipo ABs (LaNi3cCoo7Mn4-xyMoxAlo3) y AB:
(ZrCra-xMoxNi) en donde se sustituy6 algiin elemento del sitio B por molibdeno. En la
tabla 2.1 se detallan las muestras estudiadas y los rotulos utilizados.

Tabla 2.1- Muestras sintetizadas del tipo ABs y AB;en donde el manganeso y el cromo fueron sustituidos

por molibdeno respectivamente. Se detallan los rétulos utilizados.

Roétulo ABsMO ABsM1 ABsM2 ABsM4
Muestra  LaNi; Coo.7Mno.4Alo 3 LaNi; 6Coo.7Mno 3 LaNi3 6Coo7Mno.1s  LaNi36C00.7M0o.4Alo3
Moo.1Alo3 Moo.25Al0 3
Rotulo AB, MO AB,M1 AB,M2 AB,M4
Muestra ZrCrNi Z1rCro7Mog 3Ni Z1rCro.4Mog ¢Ni ZrCrMo
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Adicionalmente se sintetizaron otras aleaciones que seran mencionadas en los
capitulos siguientes con el fin de estudiar en profundidad el efecto del molibdeno en las
aleaciones mencionadas en la tabla 2.1.

2.1.2 Caracterizacion electroquimica

Para realizar la caracterizacion electroquimica, en todos los casos, las aleaciones
fueron pulverizadas y tamizadas con un tamafio de particula de entre 38-63 um o entre
63-125 um. Para preparar los electrodos se compacté una mezcla de 100 mg de la
muestra con una cantidad igual de carbon teflonado (Vulcan XC-72) en un pastillero
(ver fig 2.3) a una presion de 250 MPa a temperatura ambiente. El electrodo resultante
posee un 4rea geométrica de 2 cm’ y un espesor de Imm. El colector de corriente
utilizado fue un alambre de niquel [1].

Fig. 2.3- Pastillero utilizado para realizar los electrodos de trabajo

Los estudios electroquimicos se realizaron en una celda de un compartimiento y
tres electrodos. El electrodo de trabajo fue en cada caso la aleacion formadora de
hidruro metélico a ser estudiado preparado como se menciond anteriormente. Como
contraelectrodo se utilizd una malla de niquel y como electrodo de referencia un
electrodo de Hg/HgO Radimeter (ver fig 2.4). En la presente tesis, todos los potenciales
que se reportan seran referidos al electrodo de Hg/HgO. Como electrolito se utilizé una
solucion de KOH 6M, la cual fue preparada con KOH (Sigma-Aldrich, ACS reagent,
>85%, pellets) y agua Millipore-MilliQ®.

Se realizaron diferentes estudios electroquimicos para las muestras ABs y las AB»
debido a que presentaron diferentes comportamientos frente a la sustitucion de alguno
de sus componentes por molibdeno. Ademas es importante destacar que las muestras
ABs presentan mayor homogeneidad que las AB;, modificando también los estudios a
realizar. Los detalles de cada experimento se detallaran en el capitulo correspondiente.
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Electrodo de referencia

Contra-electrodo

Electrodo de trabajo

Fig. 2.4- Celda de tres electrodos utilizada para realizar las medidas electroquimicas

A grandes rasgos, la evaluacion del desempeio respecto a la reaccion de
hidruraciéon - deshidruracion se realizd mediante estudios de carga/descarga
cronopotenciométrica, voltamperometrias ciclicas y lineales y espectroscopia de
impedancia electroquimica.

Los estudios de carga y descarga se utilizan para conocer la cantidad de hidrégeno
absorbido por la aleacidon midiendo la capacidad de descarga electroquimica expresada
en mA.h/g de aleacion. En la Ec. 2.1 se detalla el calculo para la obtencion de la
capacidad de descarga (Caes), donde 74, representa el tiempo de descarga (hs), iz la
intensidad de descarga (mA) y m la masa de hidruro en el electrodo (0.1g) .

Caes = “eides Ec. 2.1

Se denomina ciclo de carga/descarga a una carga y descarga completa de la
muestra. La carga consiste en la absorcion de hidrogeno por la aleacion (i. e. la
formacion del hidruro) y se realiza aplicando una corriente catddica a la celda
electroquimica durante un tiempo tal que exceda al tiempo correspondiente para
alcanzar la capacidad tedrica. La misma se calcula como se indica en la Ec.2.2, donde x
corresponde a la cantidad estequiométrica de hidrégeno por mol de aleacion, F es la
contante de Faraday (26800 mAh/mol) y PM el peso molecular de la aleacion (g/mol).
La descarga se realiza inmediatamente después de finalizado el proceso de carga y se
aplica una corriente anddica a la celda. La finalizacion de la descarga se determina por

potencial y no por tiempo como en el caso de la carga. En todos los casos estudiados en
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este trabajo, el valor del potencial de corte es -0.6 V para evitar la oxidacion de la

aleacion.

x*F

Creo = — Ec.2.2

teo PM
Como se menciona anteriormente a través de estos estudios se determind la
maxima capacidad de descarga electroquimica para cada aleacion. Otro parametro
importante es la cantidad de ciclos de carga/descarga necesarios para alcanzar esta
capacidad, lo que se denomina proceso de activacion, el cual se desea que sea el menor

posible.

Cuando se realizan ciclos de carga/descarga con distintos valores de corriente de
descarga la técnica se conoce como High Rate Dischargeability (HRD). La misma se
utiliza para estudiar el comportamiento de la aleacion a altos regimenes de descarga. A
medida que se eleva la corriente aumentan las resistencias o sobrepotenciales del
sistema electroquimico, lo que ocasiona, a altos valores de corriente, una disminucién
de la cantidad de energia que puede entregar la bateria. Los pasos de carga y descarga se
llevan a cabo de manera similar a lo realizado en los experimentos de ciclado, variando
solamente las corrientes de descarga. Los valores de corrientes de descarga utilizadas
dependen de la capacidad obtenida en las aleaciones, utilizando como parametro el Crate:

l _ IgesImA/g]
Crate [h] N Cdesmax[mAh/g] Ec.2.3

donde I la densidad de corriente de descarga (la varia) y Ceesmax €S la maxima
capacidad de descarga obtenida para la aleacion. Generalmente para las aleaciones del
tipo AB:> el estudio se realiza entre 0.1C y 1 C, mientras que para las ABs se llega hasta
5C.

Estudios de carga y descarga combinados con estudios de potencial de circuito
abierto se utilizaron para realizar isotermas E-c-T (potencial eléctrico-composicion-
temperatura) y estudios de aufodescarga. Los mismos se detallardn en los capitulos

correspondientes.

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), permite el estudio
interfacial de los fendmenos electroquimicos asi como la determinacion de parametros
fisicoquimicos como el coeficiente de difusion. Es una medida de la capacidad de un
circuito para resistir el flujo de corriente eléctrica, en base a componentes que describan
los fendmenos asociados a los procesos totales; elementos de fase constante,
resistencias, etc. La impedancia electroquimica suele medirse mediante la aplicacion de
un potencial de CA4 a una celda electroquimica y de la medicién de la corriente CA a

través de la celda. Si aplicamos un potencial de excitacion sinusoidal, la respuesta a este
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potencial es una sefial de corriente AC, que contiene la frecuencia de excitacion y los
armonicos desfasados. La impedancia electroquimica normalmente se mide utilizando
una pequefia sefal de excitacion logrando de esta manera una respuesta pseudo-lineal.
Para sistemas lineales (o pseudo-lineales), la respuesta a una sefial de potencial
sinusoidal serd también sinusoidal a la misma frecuencia pero en fase atrasada. Para
modelar los resultados obtenidos se utilizd el programa ZView y a partir de los
parametros obtenidos se calcularon las constante de tiempo difusional y la densidad de
corriente de intercambio.

Es importante mencionar que también se realizaron voltamperometrias ciclicas y
de barrido lineal con el fin de caracterizar electroquimicamente las aleaciones y
determinar en estado cuasi-estacionario los parametros cinéticos, tales como la

pendiente de Tafel para el desprendimiento de hidrogeno en medio alcalino.

Todos los experimentos fueron realizados en un PGZ 301 Voltalab®potentiostato-
galvanostato y en un ciclador de cuatro canales (Fig. 2.5).

Fig. 2.5- Voltalab®potentiostato-galvanostato ( a la derecha) y en un ciclador de cuatro canales
fabricado en la CNEA-Centro Atémico de Bariloche.

2.1.3 Caracterizacion fisica de las aleaciones y los electrodos

Todas las aleaciones sintetizadas fueron caracterizadas por difraccion de rayos X
utilizando un difractometro convencional de laboratorio Rigaku ULTIMA IV de 285
mm de radio, empleando radiacién monocromatizada Cu-Ko (A=1.5418 A) y operando
en geometria Bragg-Brentano. Los datos se obtuvieron entre 10 y 110 grados en el
rango de 20 en escalones de 0.02°. La posicion de los picos se obtuvo a partir del
difractograma utilizando el programa POWDERX [2]. Se tomaron varios datos de cada
muestra con el fin de obtener valores representativos. El primer paso consistido en
identificar la composicion de las muestras y determinar la estructura (simetria y
parametros de celda). A continuacion se realiz6 el refinamiento de los datos usando el
método Rietveld [3] mediante EXPGUI-GSAS [4]. Esta metodologia permite
determinar de manera mds precisa los pardmetros estructurales y la proporcion de

diferentes fracciones cristalinas en los casos de sistemas multifasicos. Estudios similares
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se realizaron para algunas aleaciones en el LNLS (Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotrén) de Campinas, Brasil. Los detalles se mencionardn en los capitulos
correspondientes (Fig. 2.6).

Fig. 2.6- LNLS (Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén) de Campinas, Brasil.

Para completar el estudio, las aleaciones fueron examinadas por microscopia
electronica de barrido (MEB) en un microscopio JEOL JSM 5900 mediante electrones
secundarios y utilizando espectroscopia dispersiva de energia (EDE). Para realizar este
estudio, las aleaciones fueron previamente soportadas en resina y pulidas para obtener la
composicion estequiométrica de las mismas y observar las posibles fases existentes.
También se utilizd la microscopia de barrido para observar los electrodos luego de ser
activados, con el fin de determinar el tamafio de particula promedio final en cada caso.
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2.2 Técnicas electroquimicas
2.2.1 Voltamperometria ciclica [5]

El comportamiento electroquimico completo de un sistema se puede obtener
mediante una serie de medidas a diferentes potenciales en los cuales se registran curvas
de corriente-tiempo, barriendo el potencial triangularmente con el tiempo. Asi se
obtiene una superficie tridimensional i-t-E (corriente-potencial-tiempo) (Figura 2.7 a).
Sin embargo, la acumulacion y andlisis de estos datos puede ser tedioso, especialmente
cuando se utiliza un electrodo estacionario. Ademas, no es facil de reconocer la
presencia de diferentes especies de las curvas i-t solamente, y los escalones de potencial
deben ser poco espaciados entre si para lograr la obtencion de curvas i-E
representativas. Por lo tanto, se puede obtener mayor informacion en un solo
experimento  mediante el barrido de potencial con el tiempo vy

registrando la curva i-E directamente.

(a) (b)

Fig. 2.7- a) Superficie tridimensional i-t-E para una reaccion nernstiana. El potencial se encuentra en

unidades de 60/n mV. b) Barrido lineal de potencial a través de la superficie.’

Consecuentemente, ésto equivale en forma cualitativa, a recorrer el campo en tres
dimensiones i-t-E (Figure 2.7 b). Usualmente el potencial varia linealmente con el
tiempo (por ejemplo, la sefial aplicada es una rampa de potencial) a una velocidad de
barrido v que varia en el rango de 0.01 mV/s a 1000 V/s. En este tipo de experimentos
se acostumbra registrar la corriente en funciéon del potencial, lo cual es obviamente
equivalente a registrar la corriente versus el tiempo. Formalmente el nombre de esta
técnica es cronoamperometria de barrido lineal de potencial, aunque normalmente se la

conoce como barrido lineal voltamperométrico (LSV, linear sweep voltammetry)

' A.J. Bard, L.R. Faulkner, Electrochemical Methods, J. Wiley & Sons Inc., NY, 1980. W.H.Reinmuth.
Anal. Chem., 32, 1509(1960).
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En la figura 2.8 b se muestra una tipica curva LSV para un sistema A/A™*, radical

anionico soluble.

]

E{—) —

0 r E B Efr) X
(a) (b) (¢)

Fig. 2.8- a) barrido lineal de potencial comenzando a Ei. b) Curva resultante de i-E. c) Perfil de
concentracion de A y A* después del pico.!

Si para la electrorreduccion, la medida comienza a potenciales mas positivos que
E° solo se observan corrientes no faradaicas. Cuando el potencial del electrodo se
aproxima a E°’, la reduccién comienza y por lo tanto se observa una corriente faradaica
neta. A medida que el potencial se hace mas negativo, la concentracion superficial del
reactivo A debe disminuir; por lo tanto la corriente aumenta. A medida que el potencial
es mayor que E°’, la concentracion superficial de A cae a valores cercanos de cero y la
velocidad de transporte de masa hacia la superficie del electrodo alcanza su valor
maximo, luego ésta decae debido al agotamiento del reactivo. Lo que se observa es un
pico en la curva corriente-potencial como se muestra en la figura. En este punto, el
perfil de concentracion cerca de la superficie del electrodo es similar al que se muestra

en la Figure 2.8 c.

Ahora consideremos que sucede si se revierte el barrido de potencial (ver figura
2.9). El potencial se barre en direccion positiva, y sobre la superficie del electrodo
comienza a aumentar la concentracion de A. A medida que el potencial se acerca a E®’,
la formacion de A se hace mas favorable, por lo tanto el radical anionico tiende a
oxidarse observandose un aumento de la corriente anddica. La curva voltamperométrica
muestra un pico similar al catédico (ver figura 2.9 b). Este tipo de experiencias se
denominan voltamperometria ciclica (cyclic voltammetry). Esta técnica es de por si muy
potente para la evaluacion, tanto cualitativa como cuantitativa, de los productos

formados y de especies adsorbidas en una reaccion electroquimica.

! Electrochemical Methods; Fundamentals and Applications, A.J. Bard, L.R. Faulkner, Wiley Interscience
Publications 2000.
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Fig. 2.9- a) barrido ciclico de potencial. b) voltamperograma ciclico resultante.!

Para especies adsorbidas, el perfil potenciodindmico de la interfase en un
electrolito soporte representa el espectro electroquimico del metal y para el caso de los
metales nobles se puede obtener ademas, informacion sobre la topologia. Distinto tipo
de informacion puede ser obtenido empleando esta técnica. Para el caso de los metales
nobles es posible caracterizar tanto el estado de la superficie como el de la disolucion a
posteriori, debido a la naturaleza electrocatalitica del sistema. Asi, es posible realizar la

caracterizacion interfacial de una superficie monocristalina.

Por otro lado, con respecto a la disolucion, la adsorcion especifica de aniones
queda evidenciada en las experiencias voltamperométricas, a través de las curvas
seudocapacitivas. En este caso, la representacion de la relacion corriente
eléctrica/velocidad de barrido en funcion del potencial es equivalente a una capacidad
interfacial, siendo posible obtener informacion acerca de las propiedades interfaciales
del electrodo.

Para el caso de metales no nobles, en cambio, la deteccion de los primeros
estadios de formacion de oOxidos metdlicos e hidroxidos queda evidenciada por
voltamperometria ciclica a velocidades de barrido bajas. Sin embargo, a diferencia de
los metales nobles, no es posible caracterizar la topologia de la superficie debido a que
la presencia de o6xidos e hidroxidos no resulta diferenciadora sobre el estado superficial

del metal por constituir una nueva fase, pero si en su composicion general.

El estudio de relaciones entre las corrientes de pico con la velocidad de barrido,
permite obtener el tipo de control sobre el proceso electroquimico ya que es el resultado
de leyes analiticas de los perfiles de concentracion y corriente eléctrica. Si la relacion es
directamente lineal, el control es puramente de adsorcion de especies electroadsorbidas.
Pero si la relacion es con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido el control del
proceso es difusional y, finalmente, para una vinculacién de la corriente con el

! Electrochemical Methods; Fundamentals and Applications, A.J. Bard, L.R. Faulkner, Wiley Interscience
Publications 2000.
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logaritmo de la velocidad el control de la reaccion es por la transferencia electronica
propiamente dicha [6].

Como se mencion6 anteriormente, la técnica de voltamperometria ciclica consiste
en aplicar al electrodo de trabajo un potencial que varia linealmente con el tiempo,
registrando simultdneamente la respuesta de corriente que circula por el sistema.
Cuando el barrido se inicia hacia potenciales positivos (0 < t < 1), la variacién del

potencial con el tiempo se expresa mediante la siguiente ecuacion:
E=E + vt Ec. (2.4)
y para el barrido de retorno hacia potenciales negativos (t > 1), como:
E=E + 2vt— vt Ec. (2.5)

siendo E; el potencial inicial, v la velocidad de barrido de potencial (v = dE/dt), t
el tiempo transcurrido, y t el tiempo de inversion del sentido del potencial.
Graficamente se representa en la Figura 2.10 como:

T t

Fig. 2.10- Programa de potencial en funcion del tiempo correspondiente a la voltamperometria ciclica

El barrido de potencial se puede realizar a distintas velocidades, cubriendo
diferentes intervalos de potencial. La eleccion de estas variables depende de la respuesta
cinética del sistema electroquimico. En ciertas condiciones de perturbacion, con
determinados procesos electroquimicos, se puede lograr un verdadero estado
estacionario. A medida que aumenta la velocidad de barrido, disminuye la influencia de
los procesos de transporte de materia que condicionan la respuesta estacionaria del
sistema, y se ponen de manifiesto los procesos de transferencia de carga. En
consecuencia, este método es util para estudiar los procesos de

electrooxidacion/reduccion, electroadsorcidn/desorcion, que ocurren en la interfaz.
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La forma del perfil corriente — potencial, voltamperograma ciclico (VC), depende
de la naturaleza de la interfaz electroquimica. Aplicando diferentes programas de
potencial es posible obtener informacion acerca de los procesos que tienen lugar sobre
la superficie del electrodo de trabajo en diferentes regiones de potencial.

Para realizar un tratamiento teorico de los principales mecanismos de
transferencia electronica, es posible plantear un sistema donde la especie oxidada (O)
como la reducida (R), sean solubles [7]:

0] (ac) +ne R (ac)

siendo n el nimero de electrones involucrados en la reaccion y las ki y k. las

constantes especificas de velocidad electroquimicas.

Determinacién de pardmetros cinéticos [8]

La dependencia de la densidad de corriente, j, con el sobrepotencial, 77, puede ser

expresada en condiciones de control por transferencia de carga como:
J = Jjo|e®FN/RT — g=aFn/RT] Ec. (2.6)

donde: j, es la densidad de corriente de intercambio de la reaccion en el equilibrio,

-
a y ason los coeficientes de transferencia de carga electronico para el proceso

anodico y catddico, respectivamente, 77 es el sobrepotencial definido como la diferencia
entre el potencial del electrodo para una densidad de corriente neta j y el potencial a una
densidad de corriente nula, respectivamente. Los demas simbolos de la ecuacion poseen

su significado habitual.

Esta es la ecuacion de Butler—Volmer, conocida como la ecuacion fundamental
de la Electrodica. La misma vincula la densidad de corriente que tiene lugar en una
reaccion electroquimica en funcion del sobrepotencial que se genera para la misma para
transferencia de carga pura. Es importante destacar que los dos términos de la ecuacion
de Butler—Volver corresponden a las densidades de corriente de oxidacion y de
reduccion, que tienen lugar en la misma interfase. Cuando esta interfase se la libera de
la situacion de equilibrio, podra ser &nodo o catodo segln el caso y predominara un

término sobre el otro.
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El sobrepotencial 77 es el mismo en ambos términos, ya que se trata del

sobrepotencial en la misma interfase a la densidad de corriente neta j.

Cuando los sobrepotenciales son altos, uno de los términos de la ecuacion de
Butler—Volmer es despreciable frente al otro, y la ecuacion se reduce a la hallada
experimentalmente por Julius Tafel en 1903 para el electrorreduccion de hidréogeno.

n= a+ blogj Ec. (2.7)
donde a = —blogj, y b eslapendiente de Tafel.

Para una reaccion neta de oxidacion (77> 0) y a altos sobrepotenciales, el segundo

término de la ecuacion (2.6) suele ser despreciable frente al primero: jox >> - jyeq por lo

que aplicando esta restriccion a la ecuacion fundamental de la Electrodica llegamos a:
Jj = Jjo[e®FN/RT] Ec. (2.8)

El objetivo en la resolucion del problema apunta a la determinaciéon de los

<«

parametros j,, y @ , caracteristicos de un sistema electrodico.

Relacion entre el coeficiente de transferencia de carga v el factor de simetria de la

reaccion.

Vale la pena detallar en este punto la relacion entre ¢« , definido en la ecuacion
generalizada de Butler- Volmer para una reaccion electrédica en varios pasos con

transferencia de varios electrones, y el factor de simetria £ definido para una reaccion

en un unico paso.

Dada una secuencia de reacciones, s6lo hay un paso, el rds (etapa determinante de
la velocidad, en inglés: rate determining step), que puede determinar la velocidad de la
reaccion global. El nimero estequiométrico v indica que existe una correspondencia de

v univoca entre el nimero de rds que se producen y la reacciéon general.

Consideremos un caso general de una reaccion en multiples pasos 4+ne” — Z

A+e— B [Pasol]
B+e«— C [Paso?2]

53



Capitulo 2: Materiales y Métodos

P+e«< R [Paso 7]

v(R +re —>S) [Paso rds repetido v veces]

vS+e<— T [Paso y =n—y —rv]

Y +e«7Z [Paso n]

Enla cual R + e—=> S es la transferencia de un solo electron rds precedida por
otros ¥ pasos diferentes con transferencia de un solo electron y seguida por y pasos.

La corriente 1. de la reaccion directa en el rds es igual a:
I = Fkpcpe BFA®/RT Ec. (2.9)

En esta ecuacion cr es la concentracion de un producto intermedio. Esto puede
dejar una impresion erronea de que la relacion corriente-potencial esta completamente
determinada por el término exponencial Ad, que responde a la diferencia de potencial
entre el metal y el OHP. Sin embargo, la especie R es el resultado de una serie de
mecanismos de transferencia de carga, y por lo tanto su concentracion, como se muestra
a continuacién también depende del potencial. Para resolver esta dependencia, cabe
recordar que se puede asumir que todos los pasos anteriores y posteriores al rds se
encuentran en estado estacionario. Es posible por lo tanto, igualar sus velocidades

directas e inversas, por ejemplo para el primer paso A +e¢ <> B

=1, Ec. (2.10)
o usando la ecuacidon 2.9:
Fkyc e PFAG/RT = Flc cpe(1-BFAG/RT Ec. (2.11)

Donde k; y k; son las constantes especificas de velocidad para las reacciones de
reduccion y oxidacion, respectivamente a la diferencia de potencial de corriente cero,

Adj-o.Por lo tanto obtenemos:
cp = K,c e FAG/RT Ec. (2.12)

donde:
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K =2 Ec. (2.13)
k1
Similarmente:
cc = K,cpe FA®/RT = K K,c, e 2FA®/RT Ec. (2.14)
Cp = K3CC6_FA¢/RT = K1K2K3CA6_3FA¢/RT Ec. (215)
Finalmente:
cx = [[T, Ki| cae 7FA9/RT Ec. (2.16)
Si sustituimos la ecuacion anterior en la 2.9 obtenemos la siguiente relacion:
7 = Fky [Hle Kz] cae~THRFAG/RT — o o=(F+B)FAG/RT Ec. (2.17)

La apostrofe indica que la velocidad esta relacionada con la concentracion del producto
inicial A y no con R. La velocidad de la reaccion inversa S <> R + e puede relacionarse
con la concentracion del producto final Z:

—

g = Fhg[ll],_y_1 Ki]c e~ H1-RIFAG/RT Ec. (2.18)

Por lo tanto, la ecuacion de Butler-Volmer para una reaccion de pasos multiples se

puede escribir de la siguiente manera:
i — n(‘ig_m) = nib,R [e(?'l'l_ﬁ)Fn/RT — e_(?'l'ﬁ)Fn/RT] —
io[e VH1=BIFN/RT _ o=(V+B)FN/RT| = j [e(=V=F)F/RT _ o=(/+B)Fn/RT]  Ec. (2.19)

Esta ecuacion se puede escribir de una forma mas general incluyendo el factor r (el cual
vale 1 si el rds es un paso de transferencia de carga y vale 0 cuando el rds es un paso
quimico:

nT‘V—ﬁr)Fn/RT _ e—(g+ﬂr)Fn/RT] Ec. (2.20)

i = io[e(

, . n—-y % . .
A los términos Ty —pr y % + PBr se les llama coeficientes de transferencia de carga

electronica y se representan por:
Y g =G Ec. (2.21)
Yyp=a Ec. (2.22)
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Se comprueba facilmente que:

Ec. (2.23)

QA
+

Qr
Il
e |3

2.2.2 Cronopotenciometria [5]

La cronopotenciometria es una técnica del tipo galvanostatica en donde la
corriente es controlada (generalmente se mantiene constante) y el potencial es la
variable dependiente, la cual se determina como funcion del tiempo. Las condiciones
que supone son las mismas que las mencionadas anteriormente para la
voltamperometria. Para realizar el experimento se aplica una corriente controlada entre
los electrodos de trabajo y auxiliar con una fuente de corriente (galvanostato) y se
registra el potencial entre los electrodos de trabajo y de referencia.

Un resumen de las principales técnicas galvanostaticas se muestra en la Fig 2.11.

Excitacion Respuesta Excitacidn Respuesta

F

]

b

Fig. 2.11- Diferentes tipos de técnicas galvanostaticas : a. cronopotenciometria con corriente constante,
b. cronopotenciometria con incremento lineal de corriente, c. cronopotenciometria de corriente reversa y

d. cronopotenciometria ciclica’

En el caso de la cronopotenciometria a corriente constante una corriente
estacionaria, 1, se aplicada al electrodo, provocando la reaccion esperada a velocidad
constante. A causa de ésto, el potencial del electrodo se mueve hacia valores
caracteristicos del par a ser estudiado. A medida que la relacion de concentracion del
par cambia en la superficie del electrodo el potencial varia. Al tiempo de aplicacion de

la corriente se denomina tiempo de transicién, T, el cual estd relacionado con la

! Electrochemical Methods; Fundamentals and Applications, A.J. Bard, L.R. Faulkner, Wiley Interscience
Publications 2000.
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concentracion y el coeficiente de difusion (para un sistema controlado por tal proceso) y
es el andlogo a la corriente limite en un experimento a potencial controlado. La forma y
la ubicacion de la curva cronopotenciométrica (E-t) estdn gobernadas por la
reversibilidad de la reaccidon que ocurre sobre el electrodo. (Figura 2.11.a).

En la cronopotenciometria con incremento lineal de corriente (en lugar de aplicar
una corriente constante Unica durante el experimento) se aplica una intensidad de
corriente que varia como una funcién conocida del tiempo (i = ft), siendo S la
pendiente de avance o retroceso de la corriente. Sin embargo esta técnica no es utilizada
frecuentemente. (Figura 2.11.b). En el caso de la cronopotenciometria de corriente
reversa, luego de determinado tiempo, la corriente se invierte provocando un cambio en
el perfil de la curva potencial-tiempo (Figura 2.11.c). La cronopotenciometria ciclica es
igual al caso anterior, pero se realizan varios ciclos, es decir que la corriente puede ser

continuamente invertida como ocurre en el caso de este trabajo. (Figura 2.11.d).
2.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una medida de la
capacidad de un circuito para resistir el flujo de corriente eléctrica ya sea a potencial o
corriente constante variando en todo momento la frecuencia de la perturbacion. La
Impedancia electroquimica suele medirse mediante la aplicacion de un potencial AC a
una celda electroquimica y como sefial de respuesta se mide la corriente AC a través de
la celda. Supongamos que aplicamos un potencial de excitacion sinusoidal, la respuesta
contiene la frecuencia de excitacion y los armoénicos con amplitud y fase de valor
definido. La impedancia electroquimica normalmente se mide utilizando una pequefia
sefial de excitacion logrando de esta manera respuesta pseudo-lineal. Para sistemas
lineales (o pseudo-lineales), la respuesta a una sefial de potencial senoidal sera también

senoidal a la misma frecuencia pero en fase atrasada [5,9].

<
<

ANV
AT VARV

phose—shift

Fig. 2.12- Sefial de potencial y respuesta de corriente.
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La sefial de excitacion, expresada en funcion del tiempo, tiene la forma
E (t) = E, cos(wt) Ec. (2.24)

donde E(t) es el potencial en el tiempo ¢, Eo es la amplitud de la sefal, y wes la
frecuencia radial. La relacion entre la frecuencia radial @ (expresada en radianes /
segundo) y la frecuencia f (expresada en hercios) es:

w = 2nf Ec. (2.25)

En un sistema lineal, la sefial de respuesta, se desplaza en fase y tiene una amplitud
diferente,

I(t) = I, cos(wt — ¢) Ec. (2.26)

Una expresion andloga a la Ley de Ohm nos permite calcular la impedancia del sistema

como funcion fasorial:

_ E@®) _ Epcos(wt) cos(wt)
- I(t) - Ig cos(wt— ¢) - “0 cos(wt— ¢)

Ec. (2.27)

Cabe sefialar que es posible expresar la impedancia como una funciéon compleja. El
potencial se describe como,

E(t) = E,eli®d Ec. (2.28)
y la respuesta actual como,
1(t) = I,elwt=id) Ec. (2.29)
La impedancia representada como un niimero complejo es entonces por Euler,

Z = ’%) = Z,eW®) = 7, (cos$ + isin¢) Ec. (2.30)

Presentacion de datos

La expresion de Z (w) se compone de una parte real y una parte imaginaria. Si la
parte real se traza en el eje X y la parte imaginaria en el eje Y de un gréfico, resulta el
diagrama de Nyquist que se muestra en la Figura 2.13. Es importante tener en cuenta

que el eje "y" es negativo y que cada punto del diagrama es la impedancia a una

frecuencia.
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=0

L
RealZ™

Fig. 2.13- Diagrama de Nyquist. Sobre el diagrama se muestra la impedancia representada como un
vector de longitud |Z| y la direccion en la cual aumenta la frecuencia.

Sobre el diagrama de Nyquist la impedancia se puede representar como un vector
de longitud |Z|. El angulo entre el vector y el eje "x" es ¢. Otro método de presentacion
es el Diagrama de "Bode" que es el mas usado en ingenieria electronica. La impedancia
se traza con registro de frecuencia en el eje "x" y tanto el valor absoluto de la
impedancia como la fase de cambio en el eje “y”.

El Bode para el circuito eléctrico del Diagrama de Nyquist antes presentado se
muestra en la Figura 2.14. En forma complementaria, el diagrama de Bode
explicitamente muestra informacion de la variacion del angulo de fase y el modulo con
la frecuencia.

log |£]
log o
UD —]
t
_90° log «o

Fig. 2.14- Diagrama de Bode para sistemas con una constante de tiempo.

Circuitos equivalentes: Modelo de Randles

Los datos de EIS son comunmente analizados ajustdndolos a un modelo de

circuito eléctrico equivalente o por métodos fenomenologicos. La mayoria de los
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elementos del circuito son elementos eléctricos comunes tales como las resistencias,
capacitores e inductancias. Para ser ttiles, los elementos del modelo deben tener un
significado fisico que coincida con el sistema electroquimico en estudio. A modo de
ejemplo, la mayoria de los modelos de circuito eléctrico equivalente que se utiliza
contienen una resistencia que modela la resistencia de la solucion o el conductor que se

utilice.

En la tabla 2.2 se muestran los elementos mas comunmente utilizados, la relacion

corriente —potencial y la impedancia de cada uno.

Tabla 2.2- Elementos mas comunmente utilizados en circuitos equivalentes, la relacion corriente —
potencial y la impedancia de cada uno.

Componente Relacion corriente - Potencial Impedancia
Resistencia E=IR Z=R
Inductor E=Ldl/dt Z =1ioL
Capacitor I=C dE/dt Z=1/ioC

Es de notar, que la impedancia de una resistencia es independiente de la
frecuencia y tiene solo una componente real. Debido a que no posee una impedancia
imaginaria, la corriente a través de una resistencia esta siempre en fase con el potencial.

Por otro lado, la impedancia de un inductor aumenta a medida que aumenta la
frecuencia y solo posee una componente impedancia imaginaria. Como resultado, la

corriente del inductor esta desplazada 90 grados con respecto al potencial.

Los capacitores poseen un comportamiento inverso al de los inductores, la
impedancia es inversamente proporcional a la frecuencia. Los capacitores también solo
poseen una componente impedancia imaginaria, por lo tanto la corriente que pasa a

través de un capacitor esta desplazada -90 grados con respecto al potencial.

= A - % -]

z
Z,= 2% Zp=1Z,+
LI L+l

Fig. 2.15- - Calculo de la impedancia total de un sistema con varios componentes.
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Los modelos de circuitos eléctricos equivalentes van a depender del sistema en
estudio, usualmente consisten un arreglo en serie y paralelo de diferentes de elementos.
El célculo de la impedancia total del sistema se puede evaluar a partir de las
impedancias de los componentes (ver fig. 2.15). En la figura 2.16 se observa un
diagrama de Nyquist y los diagramas de Bode para un circuito RC en serie.

10— 0.01m
8 0]
s 6 5
; log frequency
£
N 41 I3
80—
Py % so—
0.1 g 40|
0 ' = o
0 50 100 =
Z L 1 1 I |
Re —3 -1 1 3 5 7

Fig. 2.16- Diagrama de Nyquist y de bode para un circuito RC en serie con una R de 100 Q y una C de
1uF. 1

Un modelo muy conocido y simple es el de Randles, que incluye una resistencia
de la solucion, un capacitor de doble capa y una resistencia de transferencia de carga.
Ademas de ser un modelo util, el modelo de Randles es a menudo el punto de partida
para modelos mas complejos. El equivalente eléctrico para el circuito de Randles se
muestra en la Figura 2.17 y su respuesta en la Figura 2.18. La capacidad de la doble

capa estd en paralelo con la impedancia debido a la reaccion de transferencia de carga.

|t

F.e |

] M__

A

Rct

Fig. 2.17- Modelo de Randles

! Electrochemical Methods; Fundamentals and Applications, A.J. Bard, L.R. Faulkner, Wiley Interscience
Publications 2000.
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Fig. 2.18- Diagrama de Nyquist y de bode para un circuito RC en paralelo con una R de 100 Q y una C de
IuF.!

Es importante destacar que cada reaccion en estudio, segin los componentes
adsorbidos en reactivos, productos, etc, responderan a diferentes circuitos equivalentes
y para el caso de un control difusional surge el concepto de la Impedancia de Warburg.
[10]

La impedancia total del electrodo consiste en las contribuciones del electrolito, la
interfase electrodo-soluciéon y las componentes interfaciales de las reacciones
electroquimicas que tengan lugar sobre la superficie del electrodo. En general, es
posible escribir la expresion para la impedancia de cualquier mecanismo. En el caso de
sistemas con difusion lineal semi-infinita (cabe decir la expresion de corriente es
general y se puede aplicar a otros tipos de procesos que involucren difusion) para una

reaccion del tipo:
Ox + ne—»Red
La corriente es descripta por:

I =nF [k; Co(0) — ky Cx(0) ] Ec. (2.31)

! Electrochemical Methods; Fundamentals and Applications, A.J. Bard, L.R. Faulkner, Wiley Interscience
Publications 2000.
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Donde 47y ks son las constantes especifica de velocidad dependientes del potencial para
las reacciones de reduccion y oxidacion (forward y backward):

k= koelPns(E-E%)] Ec. (2.32)

k, = koeld-Pf(E-E)] Ec. (2.33)

donde k, y E° son la constante estandar de velocidad y el potencial estandar,
respectivamente. Co(0) y Cr(0) son las concentraciones superficiales de las especies

oxidadas y reducidas, B el factor de simetria, n el numero de electrones, y f= F/RT. [10]

Cuando una pequefia sefal de perturbacion, AE =Eo exp (iwt), es aplicada, la

corriente y la concentracion oscila entre valores cercanos a los de estado estacionario:
I = IdC + Al CO = CO,dC + ACO CR = CR,dC + ACR Ec. (234)

Donde el subindice dc indica los parametros que cambian lentamente con el
tiempo y A los pardmetros que oscilan periddicamente con el tiempo. Estos tltimos los
podemos escribir como:

AE = E el Al= Jel@) AC, = C,el@) ACr = Crel@) Ec.(2.35)

Donde E, I, C,, Cx representan los fasores de potencial, corriente y concentracion.

Lo que nos interesa es resolver los componentes AC de estos parametros, AE, Al, ACo y

ACRr. En general, la corriente es una funcion del potencial y la concentracion, ec. 2.31 la

podemos representar como una serie infinita de Taylor:
or

A= (:_;) AE + (aco)ACO + (:TIR) Alg + %(%) (AEY* + %(6662012) (8Co)" +

021
dCodCr

%(%) (AC)? + (525 AEAC, + (525-) AEAC, +(

0EdCo 0EdCR )ACOACR + .. EC(236)

Como la ec. 2.31 es lineal respecto a las concentraciones, solo las derivadas de
primer orden respecto a las concentraciones son diferentes a cero. Para perturbaciones
pequefias esta es una buena aproximacion para mantener solo los términos lineales. Esta
linealizacion es una propiedad fundamental de la EIS, por lo tanto las amplitudes
aplicadas deben ser pequefias, AE < 8/n mV pico a pico, donde n es el nimero de
electrones intercambiados en la reaccion. Las derivadas de la ec. 2.36 correspondientes

a condiciones de estados estacionarios y obtenidos a partir de la ec. 2.31:

I~ _n2FflaksCo(0) + (1 — a)kyCr(0)] Ec. (2.37)

0E
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al al

E = Tlef y a = _anb Ec. (238)
Con el fin de determinar la concentracion, la ecuacion de Fick puede ser resuelta

para AC. Para la difusion lineal semi-infinita las siguientes ecuaciones pueden ser

resueltas [10]:

dACo 9%ACo OACR _ 9%ACR
e~ Doz at TR gx2 Ec. (2.39)
Tomando en cuenta la ec. 2.36:
220 = iw Ty €D Ec. (2.40)
La ec. 2.39 puede escribirse como:
. d?Co . d?Cg
iwCy = DO?zo y iwCr = Dp dxf Ec. (2.41)
Con las condiciones de contorno:
x=0 %o _ T ~drk__ T Ec. (2.42)
dx nFDgo dx nFDgr
dCo dCr
D, d—: + DRd—xR =0 Ec. (2.43)
x>0 Cp—>0y Cr—0 Ec. (2.44)

A partir de las ecuaciones y consideraciones anteriores obtenemos que:

G (W) T v S (G- G Ees

dx? Do dx? DR
Con las siguientes soluciones:
Co (x) = Ae(=50%) + Be(0%) y (. (x) = A'e=Sr*) + B'e(SrX)  Ec. (2.46)

Para la difusion lineal semi-infinita B y B’ son ambas iguales a 0, para satisfacer la
condicion de la ec. 2.43. Para determinar la constante A y A’, se considera la condicion
x=0:

~

dCo
dx

Ec. (2.47)

nFDo

Sustituyendo so y sr:
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A=C500) = —nw#_% y A =Ga(0) = —— Ec. (2.48)
Por lo tanto:
T= = 22 [akiCo(0) + (1 — a)kyCr(0)]E — J]’(%O —J%R Ec. (2.49)
Y la impedancia faradaica Zf = E/T:
1Ly
7. =2 J/wDo_JjwDR Ec. (2.50)

F ™ n2F? aksCo(0)+ (1-@)kpCr(0)

La impedancia faradaica total, VA £» consiste en tres términos: el primero se define a
partir de la derivada Ol/OE y se denomina resistencia a la transferencia de carga, Ry; los
otros dos son contribuciones de la derivada JI/0C;, y se denominan impedancia de

transferencia de masa o impedancia de Warburg semi infinita, Zy,:

Zf = th + ZW = th + ZAW’O + ZAW,R Ec. (251)
RT 1
Rec = n2F2 aksCo(0)+ (1-a)kpCR(0) Ec. (2.52)
Z _ RT kf __RT kf

WO T n2r? fiwDolaksCo(0)+ (1-kpCr(D]  n2F? [iwDo(aco(0)+ (1-a)Cr(0)elm (E-E])
Ec. (2.53)

A [nf (E-E%)]
Zwr = = : Ec. (2.54)

n2F2 [ioDr{aCo(0)+ (1—a)Cg(0)el™f (E-E%)]y

Suponiendo que el proceso es del tipo DC reversible, la concentracion superficial
queda descripta por la ecuacion de Nernst donde Cy(0)/ Cr(0) = e (E'EO)], por lo
que las (ec. 2.53) y (2.54) las podemos escribir como [10]:

V2 o

RT 1 1
N (MCO(mUD—RcR(o)) =iV EBe@3)

Zy = Zwo+ Zwgr =
Donde o es el coeficiente de transferencia de masa, el cual es la suma de las

contribuciones de la oxidacion y reduccion:

RT

1 1
n2F2.2 (mco(o) + \/ECR(O))

0= 0p+ o = Ec. (2.56)

65



Capitulo 2: Materiales y Métodos

Dado que 1/Vi = (1/\2)(1-i), la impedancia de transferencia de masa se puede

escribir como:
Zy =ow 2% — icw1/? Ec. (2.57)

Asumiendo de que inicialmente en la solucién solo tengo la especie oxidada

(C*0), la concentracion superficial puede estimarse como:

P 14 _ xS
Co(0) = C; e Y Cr(0) = C; T Ec. (2.58)
Donde & = (Dy/Dp)"? v 6 = e E-EM y g = oMf(E-Ex2)] §j sustituimos
la (ec. 2.58) en la (2.52), la resistencia a la transferencia de carga queda expresada
como:
RT 1+l E7E1/2)] RT 14" E7E1/2)]

R, = = Ec. (2.59)

n2F2kLCY 3 n2F2koCY gael1-OMf (E=E1/5)]

Y esta tiene un minimo en:

RT a
Es = E1/2 + F ll’ln Ec. (260)
Para un proceso para el cual el coeficiente de transferencia de carga, a, es igual a
0.5, el minimo de la Ry se observa al potencial de media onda, Ei». De la misma

manera, la impedancia de transferencia de masa es igual a:

A RT [+l (B-E1/2)l}2 4RT
Zw = —aricy fiwbg  JMTEELD |~ mirtchfiwbg
o o e n“F<Cp./iwDg

MR R 2.61)

La impedancia de Warburg tiene un minimo en E1..

La impedancia de transferencia de masa es un vector que contiene una
componente real y otra imaginaria que son idénticas, cuyo dngulo de fase es: ¢g=atan
(Z°w! Z’w)=arctg (-1)= -45°. La impedancia faradaica se muestra en la figura 2.19 b
(linea punteada). La impedancia total del electrodo consiste en la resistencia de la
solucion, Rs, en serie con la conexion en paralelo de la capacitancia de la doble capa,
Ca, y la impedancia faradaica (fig. 2.19a). Como se menciond anteriormente a este

modelo se lo denomina Randles. [10]
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Fig. 2.19- Diagrama de Nyquist (b) y de Bode (c y d), para el modelo de difusion lineal semi-infinita (a).
La linea continua representa la impedancia total y la punteada la faradaica. R, = 10 Q, R = 100 Q, Cq =

20 uF y 6 = 10 Qs™'2. La diferencia entre las dos resistencias no se ve en el grafico, la punteada y la llena

Modelos diferentes se pueden resolver mediante esta técnica de circuitos
equivalentes, lo cual para sistemas complejos de mecanismos de reaccion lleva a
tratamientos cuya solucidon matemadtica es engorrosa. Muchos circuitos equivalentes
pueden resultar posibles para describir un sistema y alli un tratamientos fenomenolégico
puede resultar de mayor alcance.
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2.3 Técnicas de caracterizacion fisica
2.3.1 Microscopia electronica de barrido

El Microscopio electronico de barrido o MEB, utiliza un haz de electrones en
lugar de un haz de luz para formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo,
la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce
imagenes de alta resolucidon, que muestra las caracteristicas espacialmente cercanas en
la muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacion. La preparacion de las
muestras es relativamente facil pues la mayoria de MEBs s6lo requieren que estas sean
conductoras.

En el microscopio electronico de barrido la muestra generalmente es recubierta
con una capa de carbén o una capa delgada de un metal como el oro para darle
propiedades conductoras a la muestra. Posteriormente es barrida con los electrones
acelerados que viajan a través del canon. Un detector mide la cantidad de electrones
enviados que arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de mostrar figuras
en tres dimensiones, proyectados en una imagen de TV o una imagen digital. Su
resolucion esta entre 4 y 20 nm, dependiendo del microscopio. Inventado en 1931 por
Ernst Ruska, permite una aproximacion profunda al mundo atémico. Permite obtener
imagenes de gran resolucion en materiales pétreos, metalicos y organicos.

Fig. 2.20- Microscopio electrénico de barrido JEOL
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En el microscopio electronico de barrido es necesario acelerar los electrones en un
campo eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio, lo
cual se lleva a cabo en la columna del microscopio, donde se aceleran por una diferencia
de potencial. Los altos voltajes se utilizan para muestras metalicas, ya que éstas en
general no sufren dafios como las biologicas, y de esta manera se aprovecha la menor
longitud de onda para tener una mejor resolucion. Los electrones acelerados salen del
cafion, y son enfocados por las lentes condensadora y objetiva, cuya funcion es reducir
la imagen del filamento, de manera que incida en la muestra un haz de electrones lo mas
pequefio posible (para asi tener una mejor resolucion). Con las bobinas deflectoras se
barre este fino haz de electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea.

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre los
electrones del mismo haz, y los 4&tomos de la muestra. Por otra parte, la energia que
pierden los electrones al "chocar" contra la muestra puede hacer que otros electrones
salgan despedidos (electrones secundarios), y producir rayos X, electrones Auger, etc.
El méas comun de éstos, es el que detecta electrones secundarios, y es con el que se
hacen la mayoria de las imagenes de microscopios de barrido.

Podemos también adquirir la sefial de Rayos X que se produce cuando se
desprenden estos mismos de la muestra, y posteriormente hacer un analisis
espectrografico de la composicion de la muestra. [11]

2.3.2 Espectroscopia de dispersion de energia [12]

Cuando un electrén con una determinada energia choca contra un objeto, o

muestra, pueden ocurrir varios sucesos:

1. El electréon atraviesa la muestra sin interactuar con sus atomos. En muestras
delgadas, ésta podria ser la opcion mas probable. Cuando aumenta el espesor de la
muestra, el nimero atémico de la misma y el nimero de electrones incidentes,
aumentan las probabilidades de interaccion. Esta probabilidad se calcula mediante un

parametro denominado “cross-section”.

2. La segunda posibilidad es que el electron pase lo bastante cerca del nticleo
como para ser atraido por su carga positiva, sufriendo una desviacion de su trayectoria
inicial. Si el electrén no pierde energia, la desviacion es conocida como dispersion
elastica y es fundamental en la microscopia electronica de transmision (MET). Si la
desviacion es mayor de 90°, el electron vuelve a salir de la muestra por donde entré vy,
en este caso, estariamos hablando de electrones retrodispersados, utilizados

ocasionalmente en microscopia electronica de barrido (MEB).
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3. La tercera posibilidad, es que el electron experimente una desviacidon en su
trayectoria y ademas una pérdida de energia, es decir, que experimente una dispersion
inelastica. En este caso, un cuanto de radiacion es emitido para conservar el balance
energético. Esta radiacion emitida es conocida como bremsstrahlung, palabra de origen
aleman que significa "radiacion de frenado", y genera un espectro continuo o radiacion
de fondo cuya forma caracteristica es independiente de la composicion quimica de la

muestra objetivo.

4. Otra posibilidad es que el electron (primario) interaccione con alguno de los
electrones locales de los orbitales internos y acabe expulsandolo del atomo. Este
electron expulsado se denomina electron secundario y es fundamental en MEB. El
electron primario continua su camino, pero levemente desviado y con menor energia. El
estudio de estos electrones debilitados es la base de otra técnica de andlisis cuyas siglas
son EELS (Electron Energy Loss Spectrometry). Algunos picosegundos después de que
el electron secundario ha dejado una vacante en el &tomo (lo ha ionizado), otro de los
electrones locales de algun orbital mas externo ocupa la vacante, mas cercana del
nacleo. Ahora bien, esta reestructuracion deja al atomo con un excedente de energia,
que puede solucionar de dos formas distintas:

a) Para volver al equilibrio, el &tomo expulsa un electron de la capa externa, que
es conocido como electron Auger. Estos son utilizados en otra técnica de microanalisis
cuyas siglas son AES (Auger Electron Spectrometry).

b) Para volver al equilibrio, el 4tomo emite un foton de rayos X. Esta, finalmente,
es la base de la espectroscopia por dispersion de energias de rayos X (EDE de rayos X)
o XEDS (X-Ray Energy Dispersive Spectrometry).

La radiacion producida por este salto de electrones entre orbitales tiene una
propiedad fundamental y es que estd relacionada con el peso atémico del elemento
emisor, pues la diferencia de energia entre orbitales aumenta segin lo hace el peso
atomico, debido principalmente al aumento del nimero de protones en el nucleo. De
este modo podemos asociar cada valor de energia emitida con un elemento de la tabla
periddica, asi es que midiendo con un detector apropiado los fotones expulsados por la

muestra podemos averiguar:

1) por la energia de cada foton, cual es el elemento que lo estd produciendo

(andlisis cualitativo).

i1) por el nimero de fotones emitido de cada energia, la cantidad relativa de cada

elemento (andlisis cuantitativo).
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Para generar un foton de rayos-X se necesita expulsar un electron de alguno de los
orbitales internos del &tomo y que este hueco sea ocupado por alguno de los electrones
de un orbital mas externo. Si el electron expulsado pertenece al orbital K del atomo
obtendremos un rayo-X tipo “K”, pero si pertenece al orbital L entonces sera del tipo
“L”, y asimismo los “M” se corresponden con el orbital M. Dentro de estos tipos
generales existen subtipos. Si un electron expulsado del orbital K es ocupado por un
electron del orbital L, tendremos un rayo-X tipo Kq, pero si es ocupado por un electron
del orbital M, entonces tendremos un rayo-X tipo Kg. Si un electron expulsado del
orbital L es ocupado por otro del orbital M, tendremos un rayo-X tipo L,. Es importante
tomar en cuenta que a diferencia de los orbitales K que son unicos, los orbitales L, M y
N son 3, 5 y 7 respectivamente, por lo que hay que considerar no s6lo desde que
suborbital procede el electron sino también qué suborbital es el que ocupara. Por
ejemplo, si un electron expulsado del orbital K es ocupado por otro del orbital L3,
tendriamos un rayo-X tipo Kqi, si es del orbital L seria del tipo Kqo, etc.

No obstante las diferencias energéticas entre suborbitales suelen ser tan pequeias
que no se tienen en cuenta, excepto para elementos pesados. Atendiendo a su mayor
intensidad y su mayor probabilidad de producirse, principalmente se detectan los rayos
del tipo Ky L (o L y M para los elementos de mayor nimero atémico) y los subtipos a

y B.

El analisis cualitativo se basa en la discriminacion de las energias de los rayos X
captados por el detector, sabiendo que cada energia es caracteristica de la interaccion
con determinados electrones del orbital en cada elemento. Los valores de las distintas
energias estdn lo suficientemente estudiados y definidos, por lo que el software del
equipo de microanalisis suele hacer un buen trabajo en la deteccion e identificacion de
los distintos elementos. A veces puede presentar problemas el solapamiento de picos en
el espectro debido a la similitud de energias de orbitales de distintos elementos. Por
ejemplo, la linea M del plomo (2.34 keV), la L del molibdeno (2.29 keV) y la K del
azufre (2.31 keV) estan tan proximas que se solapan en el espectro. Asi hay que tener en
cuenta estos casos y utilizar lineas alternativas (si es posible) para la identificacion. No
obstante el software de los equipos suele disponer de algoritmos de deconvolucion que

resultan muy utiles para resolver este problema.

El andlisis cuantitativo, es un asunto mas complejo, sobre todo si exigimos unos
margenes de error reducidos. En funcién de la naturaleza de la muestra a analizar,
tendremos que tener muy en cuenta los elementos que la componen, y disefiar una
calibracién a medida para llegar a los resultados deseados con una estimacion objetiva
de la fiabilidad de los datos obtenidos. Como ejemplo podemos suponer una muestra
que contiene niquel, aluminio y molibdeno (Ni-Al- Mo), y vamos a analizarla utilizando

un haz electronico de 20 kV. Al tocar la superficie de la muestra, dicho haz tendré una
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energia Optima para excitar los rayos K del Ni (7.5 keV), menos que 6ptima para los del
Al (1.5keV), y muy justa para arrancar algunos rayos K del Mo (17.5keV). Asi que de
este ultimo tendremos que utilizar los rayos L (2.3 keV). Pero el haz electronico segiin
vaya penetrando en la muestra ird perdiendo energia, por lo que a determinada
profundidad esos electrones perderan la capacidad de arrancar rayos K del Ni, aunque al
mismo tiempo aumentard su capacidad de arrancar los rayos K del Al y los rayos L del
Mo. Por tanto, la intensidad de la sefial generada por cada elemento variard con la
profundidad alcanzada por el haz en la muestra. Pero esos rayos-X deben salir a la
superficie de la muestra para alcanzar el detector, para lo cual tendrdn que atravesar un
espesor variable dependiendo de la profundidad a la que han sido generados. En ese
trayecto interior, los rayos-X de menor energia podran ser absorbidos por los elementos
de mayor numero atoémico, al mismo tiempo que los rayos-X de mayor energia podran
producir fluorescencia de los orbitales L de los elementos de mayor nimero atémico y
de los orbitales K de los elementos de menor nimero atdémico. Ademas, al tener mayor
capacidad de penetracion, estos rayos-X podrian excitar la emision de zonas proximas
pero externas al volumen de interaccion del haz electronico, por lo que habra que tener
en cuenta la vecindad de la zona analizada con otras que no queremos analizar. Por
supuesto la influencia de cada uno de estos efectos en la sefial finalmente captada por el
detector variara con la concentracion relativa de cada elemento en la muestra, asi como
con su distribucion espacial. Teniendo estas consideraciones en cuenta, si ademas se
diera que la muestra no es homogénea (a nivel microscopico) y/o la superficie es
irregular, el analisis cuantitativo seria poco fiable.

El software del equipo EDE posee unas tablas internas con constantes
determinadas experimentalmente, que pueden utilizarse para calcular un andlisis
cuantitativo rapido, con un margen de error de hasta un 20% relativo, aproximadamente.
Aunque en principio parezca un margen elevado, en la practica, si conocemos la
muestra que estamos observando, sera una informacion suficiente para complementar a
la imagen obtenida en el microscopio. En cuanto al limite de deteccion de elementos
minoritarios, puede llegar a ser de entre el 1% y el 0.1% en peso de MMF (Minimum-
detectable Mass Fraction), o bien hasta 10-20 gramos de MDM (Minimum Detectable
Mass).

En el microscopio electronico de barrido (MEB) se utilizan muestras
relativamente gruesas (en comparacion con el MET), por lo que normalmente el haz de
electrones va a transformar toda su energia en el interior de la muestra en un volumen
de interaccidon que, como vimos, va a depender del tamafio y aceleracion del haz
electronico y de la composicion atdmica de la muestra. Por lo cual es muy beneficioso
acoplar una sonda de EDE al MEB. Al utilizar un haz de electrones de bajo kilovoltaje,
el MEB no puede excitar las lineas K de los elementos con mayor nimero atomico,
teniendo que recurrir a las lineas L y M. Esto es un pequeno handicap para el analisis
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cuantitativo en el MEB, ya que los modelos experimentales de calculo para las lineas L
y M no son tan precisos como los de las lineas K. La gran ventaja del MEB es que se
pueden analizar muestras sin apenas preparacion (para analisis cualitativo), y si es lo
suficientemente pequefia para entrar en la cimara de vacio, se puede realizar el analisis

sin necesidad de alterar su estado fisico en forma alguna.
2.3.3 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es de las técnicas mas antiguas, que se utilizan para la
caracterizacion estructural de sustancias cristalinas. La misma consiste en hacer incidir
un haz de rayos X de longitud de onda conocida, y luego determinando donde se
localizan los maximos de intensidad y sus respectivos valores se puede reconstruir la

celda unidad del material y la densidad electronica dentro de la misma.

Los rayos X constituyen la radiacion electromagnética correspondiente a la region
del espectro por encima de la radiacion ultravioleta. Los fotones de rayos X tienen una
energia superior a los 100 eV. Los rayos X se generan al bombardear un haz de
electrones acelerados mediante una diferencia de potencial eléctrico contra un dnodo
metalico. En el caso de los tubos de rayos X los mismos trabajan con un vacio
permanente (10° mmHg) en donde los electrones son emitidos por un filamento de
wolframio incandescente, que constituye el catodo, y son acelerados contra el anodo
mediante una diferencia de potencial de unos 20 a 100 kV. La mayor parte de la energia
de los electrones, se transforma en calor y por eso es necesario que el anodo esté
constituido por un material de elevada conductividad térmica y que sea enfriado por un

flujo de agua. [13]

El fenomeno de la difraccion de Rayos X consiste basicamente en un proceso de
interferencias constructivas de ondas de rayos X que se produce en determinadas
direcciones de espacio. Significa que las ondas tienen que estar en fase, lo que ocurre

cuando su diferencia de trayectoria es cero o un multiplo entero de longitudes de onda.

La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta en la incidencia, con un
determinado angulo 0, de un haz de rayos X sobre una muestra plana. La intensidad de
la radiacion difractada resultante de la interaccion del haz con el sélido es funcion de la
distancia entre los planos cristalinos que configuran la estructura y del angulo de
difraccién 0. La forma de proceder en los experimentos consiste en realizar un barrido
partiendo de angulos 20 bajos hasta altos. La radiacion difractada es recogida por un
detector movil situado en todo momento en la direccion de los rayos difractados. Por lo
tanto, un difractograma proporciona informacion sobre los planos cristalinos difractados

en funcion del angulo 20. Unicamente se produce difraccion cuando se cumple la ley de
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Bragg (ec. 2.105). Esta ecuacion indica la relacion entre el espaciado cristalino (dnu), la

longitud de onda (A) y el angulo del haz de rayos X difractado (0).

nA = Zdhklsenehkl Ec. (262)
h? k? 12
dwa = (G + 5+ ) Ec. (2.63)

siendo n un nimero entero. Esta ecuacion es valida para un sistema ortorrombico.

a, b y ¢ son las dimensiones geométricas (vectores linealmente independientes)
del elemento cristalino de vectores h, k y L. Estos indices de un sistema de planos se
indican genéricamente con las letras (h k 1) y se llaman indices de Miller que son
nameros enteros, negativos o positivos, y son primos entre si.

Los indices de Miller de un plano cristalografico estan definidos como los
reciprocos de las intersecciones que el plano determina con los ejes (X, y, z) de nuestro
sistema de ejes coordenados.

La difraccion de rayos X en muestras de polvo cristalino o muestras policristalinas
se puso de manifiesto primeramente en Alemania por P. Debye y P. Scherrer en (1916)
y casi al mismo tiempo se desarrolld a través de los estudios de Hull en los Estados
Unidos. El descubrimiento del fendémeno de difraccion en este tipo de muestras se
convirti6 rapidamente en una técnica experimental de uso extendido, debido
basicamente al amplio campo de aplicacion que podemos encontrar para el estudio de
sustancias cristalinas. Actualmente, esta técnica constituye una habitual herramienta de
trabajo con una extraordinaria utilidad en diversas disciplinas ya que nos proporciona

una gran variedad de informacion. [13]

La identificacion de fases cristalinas constituye uno de los campos de aplicacion

mas importantes del método de polvo cristalino.

El registro del espectro difractado puede realizarse empleando dos dispositivos
experimentales:

e M¢étodos fotograficos (camaras Debye—Scherrer).

e Difractometro de polvo.

La diferencia radica en el registro. En las cAmaras Debye—Scherrer el espectro se
registra en una pelicula fotografica, en la que la densidad de ennegrecimiento indica la
intensidad de las radiaciones reflejadas. En el difractometro de polvo, se obtiene un
registro grafico de las sefiales que las reflexiones originan en detectores electronicos de
radiacion.[13]

74


https://es.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_entero

Capitulo 2: Materiales y Métodos

Sustancias cristalina y celda unidad

Las sustancias cristalinas son aquellas que se caracterizan por tener ordenamiento
de largo alcance en su estructura. Esto permite definir unidades pequenas de
construccion, denominadas celdas unidad, que a partir de ella mediante operaciones de
traslacion en las tres dimensiones, permiten generar la totalidad del cristal. Siendo a, by
¢ los ejes que definen la celda unidad, cualquier operacion de traslacion que se aplica a
la celda unidad se puede escribir como:

f=da+b+¢

La celda unidad puede mantener ciertas relaciones geométricas en funcion de
estos tres vectores, esto puede clasificarse en siete grupos denominados “Sistemas
Cristalinos”. Luego en funcion del sistema cristalino y de la definicién de los distintos
vectores de traslacion podemos identificar los nodos de la red. Cuando una celda unidad
contiene un Unico nodo se dice que la celda unidad es “primitiva”, al tiempo que si la
celda unidad posee mas de un nodo se tiene una celda unidad “convencional”. El
conjunto de celdas convencionales y los siete sistemas cristalinos conduce a catorce
combinaciones independientes, que se denominan “reticulos de Bravais” (Ver Fig 2.21).

Lo antes discutido esta directamente vinculado con la simetria del cristal, sin
embargo esto solo cubre aspectos de simetria de traslacion y no mas que eso. Por lo
tanto ahora hay que cubrir los aspectos de simetria no-traslacional, y esto queda descrito
por la simetria puntual.

Existen unicamente treinta y dos combinaciones independientes de simetria
puntual, que conjuga aspectos rotacionales, de simetria central y simetria especular;

todas ellas entorno a un punto.

Por lo tanto tenemos hasta el momento dos grupos de simetria: puntual y
traslacional. Si lo que hacemos es combinar de la siguiente forma ambos obtenemos
doscientos treinta combinaciones independientes, y que se denominan los “230 Grupos

espaciales”.
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Sistema cristalino

Redes de Bravais
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Figura 2.21- Sistemas cristalinos y Reticulos de Bravais, indicando los distintos centrados.
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Difraccion de polvo

La difraccion de rayos X de polvo es una de las técnicas mas utilizadas para la
caracterizacion de muestras policristalinas. Estas muestras deben cumplir desde el punto
de vista tedrico la condicion de tener un nimero enorme de cristales, de igual tamafio y

aleatoriamente orientados.

Los difractometros de polvo poseen normalmente una geometria de tipo
Bragg—Brentano en el que, el contador electronico puede formar un angulo variable
(20 =3°-110°) con el haz incidente de rayos X. Cuando la muestra gira un angulo 0 el

contador gira 26.

El registro grafico o difractograma consiste de picos distribuidos en funcion de
los valores angulares, 20, y que corresponden a las de las reflexiones que representan.
Las alturas de estos maximos y mas concretamente sus areas constituyen magnitudes
muy representativas de las intensidades de las reflexiones correspondientes, las cuales
pueden ser medidas con gran exactitud y reproducibilidad. En un difractograma lo que
se obtiene es solo un espectro de las radiaciones caracteristicas Ky ya que se utiliza un
monocromador, sin embargo lo que se obtiene es un doblete como se observa en la
figura 2.22. [13]

Ko, +Ka,

Ko,

Intensity
Intensity

Kﬂ.g

Fig 2.22- En la izquierda se muestran los dos picos correspondientes a las ondas monocromaticas Ka; y
Ka2 y en la derecha la combinacion para el doblete Ko / Kaz. Tanto Kaj como Ko corresponden al mismo

dut y las areas se relacionan aproximadamente 2 a 1.

A partir de difractograma de polvo se puede obtenerse principalmente la siguiente
informacion: i) espaciado interplanar, ii) indices de Miller de las reflexiones, iii)
dimensiones de la celda y del tipo de red, iv) intensidad relativa de las difracciones, v)
identificacion cualitativa de los compuestos cristalinos, vi) andlisis cuantitativo de
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mezclas cristalinas y vii) determinacion del tamafio de cristal a partir de la anchura del
pico de difraccion.

Identificacion de las fases

La identificacién de una fase cristalina por difraccion de rayos X se basa en el
hecho de que cada sustancia en estado cristalino tiene un diagrama de rayos X que le es
caracteristico. Generalmente para identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas se
utilizan los patrones de difraccion contenidos en la base de datos JCPDS (Joint
Committee for Powder Diffraction Sources) de la 1ICDD (International Center for
Diffraction Data) en donde se encuentran agrupados en indices de compuestos
organicos, inorganicos y minerales. En estas fichas figuran los angulos de difraccion,
intensidades, espaciados reticulares, indices de Miller de los planos, etc. asi como otras
caracteristicas del material, y las condiciones en que se hizo la difraccion. Se trata, por
lo tanto, de encontrar el mejor ajuste del diagrama problema con uno de los
coleccionados.

La difraccion de rayos X permite también hacer un andlisis cuantitativo de las
fases detectadas de mezclas multicomponentes con una version modificada del
programa computacional de Rietveld de Bish y Howard. Este método no requiere
medidas de datos de calibracion ni utilizacion de un estandar interno. Unicamente es
necesaria la estructura cristalina aproximada de cada fase de interés en la mezcla.

Actualmente existen programas informaticos que nos permiten realizar este
proceso de manera automatica; se cuenta ademas con las bases de datos JCPDS, lo cual

facilita enormemente la identificacion de fases cristalinas por el método de polvo.
Sincrotron

Un sincrotron es una fuente de luz brillante que los investigadores utilizan para
recopilar informacion acerca de las propiedades estructurales y quimicas de los
materiales a nivel molecular.Un sincrotrén produce luz mediante poderosos
electromagnetos y ondas de radio frecuencia para acelerar los electrones llegando casi a
la velocidad de la luz en el anillo de almacenamiento. El anillo de almacenamiento es un
poligono, fabricado de secciones rectas en dangulo junto con dispositivos
electromagnéticos curvados. A medida que el electron pasa a través de cada
electromagneto pierde energia en forma de una radiacion muy brillante. Esta radiacion -
de diferentes zonas del espectro tales como infrarrojo, ultravioleta y rayos X - se puede
canalizar hacia afuera del anillo de almacenamiento y llevar a las estaciones
experimentales (lineas de luz) donde se elige la longitud de onda deseada segun la

muestra.
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El propdsito de este experimento es obtener datos de buena calidad y resolucion
para caracterizar con buena precision la estructura cristalina de las muestras a estudiar.
Los diagramas de difraccion de rayos X de radiacion sincrotron fueron recolectados a
diferentes temperaturas (entre 20 y 400 °C), en un difractometro Huber de seis ejes,
operando en geometria de reflexidn Bragg-Brentano, utilizando el instrumento D12A de
la estacion XRDI1 del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) de Campinas,
Sao Paulo, Brasil (Fi. 2.6) [14].

La estacion es capaz de operar con radiacion en el rango de los 4 a 12 keV, que
equivale a longitudes de onda en un rango de A=1.0 a 3.0 (A). El haz se focaliza
verticalmente utilizando un espejo de Rh para radiacion blanca. La radiacidon
monocromatica se obtiene utilizando un doble monocromador de Si (111). Todo esto
permite tener una geometria Bragg-Brentano con haz paralelo en la direccion vertical y
convergente en la direccion horizontal de la muestra. Posteriormente el haz se vuelve a
monocromatizar utilizando un monocristal de Ge previo al detector. Estos ultimos
consisten en una cadmara de ionizacion para detectar la intensidad incidente y un

detector de centello para el haz difractado.

El rango de barrido fue de 0=0.5 a 9.0 A! en pasos de 0.001 A! con una
radiacién incidente de energia 9.669 keV correspondiente a A =1.28207 A.

El valor de energia real no siempre coincide con el preliminar, por lo que se
recolectan datos sobre un patrén de Y203 y mediante ajustes de Rietveld [3,15] se puede
refinar el valor real de longitud de onda hasta A= 1.282200(35) A.
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2.4 Calculos tedricos : Teoria de Funcionales de la Densidad [16]

Los calculos de estructura electronica realizados en esta tesis se basaron en la
Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT, Density Functional Theory).

Para calcular la energia de un material puede resolverse la ecuacion que describe
el movimiento de los electrones considerando a los nicleos en posiciones fijas ya que el
proton o el neutrén en un nucleo tienen una masa 1800 veces mayor a la de un electron.
Por lo tanto, se puede calcular la configuracion de minima energia (estado basal) para
un conjunto dado de electrones que se mueven en un campo asociado a un conjunto
dado de ntcleos. Si se trata de M nucleos, entonces la energia del estado basal, E, Sera
una funcidon de la posicion de estos nucleos, E(Ri, ..., Rm). Esta funcion recibe el
nombre de superficie de energia potencial adiabatica. Una vez calculada dicha
superficie de energia potencial, se puede evaluar su variacion al variar las posiciones de

los nucleos.

Densidad electronica

La funcién de onda para un conjunto dado de coordenadas no puede ser observada
fisicamente, por lo tanto lo que se mide es la probabilidad de que N electrones estén en
un conjunto particular de coordenadas ri, ..., rx., siendo la cantidad de interés fisico la
probabilidad de que un conjunto de N electrones en cualquier orden tengan las
coordenadasri, ..., rv. Una magnitud estrechamente relacionada es la densidad de
electrones en una posicion particular del espacio, n(r). Esta puede escribirse en términos

de funciones de onda electronicas individuales como:
n(r)=23y; (r)y,(r) Ec. (2.64)

En la ec. (2.64), la sumatoria es segliin todas las funciones de ondas electronicas
individuales que son ocupadas por electrones, y el término dentro de la sumatoria es la
probabilidad de que un electrén en una funcion de onda individual wi(r) se localice en
la posicion r. El factor 2 se debe a los dos espines que pueden tener los electrones

asociados a cada funcion de onda.

Es importante destacar que la densidad electronica es funcion de solamente tres
coordenadas y contiene gran parte de la informacion fisicamente observable que surge
de la funcién de onda total obtenida resolviendo la ecuacién de Schrdédinger, que es
funcion de 3N variables.!

! Ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo, no relativista: Hy = Ey
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Existen dos teoremas fundamentales desarrollados por Kohn y Hohenberg, en
conjunto con un conjunto de ecuaciones desarrolladas por Kohn y Sham, en los que se
basa toda la teoria DFT.

El primer teorema de Hohenberg y Kohn dice que la funcion de onda
correspondiente al estado basal obtenida mediante la ecuacion de Schrodinger es un
funcional tunico de la densidad electronica. Esto significa que existe una
correspondencia biunivoca entre la funcion de onda del estado basal y la densidad
electronica del estado basal. Por lo tanto la energia del estado basal, E, puede expresarse
como E[n(r)], donde n(r) es la densidad electronica. Si bien este primer teorema afirma
que existe un funcional de la densidad electronica que puede utilizarse para resolver la
ecuacion de Schrodinger, no explica como es este funcional.

El Segundo teorema de Hohenberg y Kohn plantea que la densidad electronica
que minimiza la energia del funcional total es la densidad electronica real
correspondiente a la solucion completa de de la ecuacion de Schrédinger. Por lo tanto, si
la forma del funcional fuera conocida, se podria variar la densidad electronica hasta

minimizar la energia del funcional.

Una forma util de escribir el funcional descrito por el teorema de Hohenberg -
Kohn es en términos de las funciones de ondas individuales wi(r)".

E{w 1= Ep [{w N+ Exc[{y ] Ec. (2.65)

En la ecuacion (2.65), Exnown representa el conjunto de términos que se pueden
expresar en forma analitica y todos los demas se agrupan en Ex.. El primer término
contempla la energia cinética de los electrones, las interacciones de Coulomb entre los
electrones y nucleos, interacciones de Coulomb entre pares de electrones e interacciones
de Coulomb entre pares de nucleos. Por otro lado, Ex, se denomina funcional de
correlacion e intercambio e incluye todo los efectos mecano cudnticos no incluidos en

los términos anteriores.

Suponiendo que el potencial de correlacion e intercambio (no conocido) puede
expresarse de alguna forma util, quedando la incégnita de como encontrar la densidad
electronica que minimice el funcional total. Para resolver este problema, Kohn y Sham
plantean que para encontrar dicha densidad pueden resolverse un conjunto de
ecuaciones que involucran las funciones de onda de electrones individuales, del tipo que

se muestra a continuacion.

Las que colectivamente definen la densidad electronica.
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Evz V()47 (£) + Ve (r)}yi (r)=w,(r) Ec. (2.66)

Estas ecuaciones son similares a la ecuacion de Schrodinger, pero como se trata
de ecuaciones para particulas individuales no incluye sumatorias. Las soluciones de esta
ecuacion, yi(r) representan funciones de onda de electrones individuales, y son funcion
de tnicamente tres variables espaciales. El potencial V(r), como ya fue mencionado,
contempla la interaccion entre el electron y el conjunto de niicleos. Por su parte Vu(r),
denominado potencial de Hartree, describe la repulsion de Coulomb entre el electron
que estd siendo considerado y la densidad electronica total definida por el total de
electrones del problema.

Vy(r)=€] %d%' Ec. (2.67)

Segun la definicion anterior, este término también contempla la interaccion de
Coulomb de un electron consigo mismo (self-interaction) ya que el electron que esté
siendo considerado en la ecuacion de Kohn y Sham también forma parte de la densidad
electronica total. Esto no tiene sentido fisico, por lo que la correccion del mismo es uno
de los efectos que esta en el ultimo término de la ecuaciéon de Kohn y Sham: Vxc, que
define efectos de intercambio e interaccion en las ecuaciones de particulas individuales.
Matematicamente, el potencial de correlacion e intercambio puede expresarse segun la
ecuacion (2.68), en la cual Exc es la energia de correlacion e intercambio.

SE (1)

Sn(r)

Ve (r) = Ec. (2.68)

Es importante notar en este punto que por mas que Vxc(r) fuera conocido, para
poder resolver el problema utilizando las ecuaciones de Kohn y Sham, habria que
utilizar un método iterativo (ver esquema en Figura 2.23). Esto es debido a que para
resolver las ecuaciones de Kohn y Sham es necesario saber el potencial de Hartree y
para definir dicho potencial se necesita conocer la densidad electronica, por ultimo para
saber la densidad electronica se necesitan la funciones de onda de electrones
individuales que son las soluciones de las ecuaciones de Kohn y Sham.
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1 - Definir una densidad electronica inicial, n(r)

A

\ 4
2 — Resolver las ecuaciones de Kohn y Sham, usando la
densidad electronica definida, obteniendo las funciones
de onda de particulas individuales yi(r)

A 4 No

3 — Calcular la densidad electronica definida por las
funciones de onda de particulas individuales calculadas

por Kohn-Sham, nks(r)=2Zvy; (r)yi(r)

A 4

4- n(r) = ngs(r)?

lSi

nks(r) representa la densidad electronica del estado
basal del sistema y puede utilizarse para el calculo de la

Fig 2.23. Algoritmo para el calculo de n(r).

Este algoritmo representa un método autoconsistente de resolver las ecuaciones de

Kohn y Sham.
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Capitulo3: Sustitucion de Mn por Mo en aleaciones ABS

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos en aleaciones del
tipo ABs donde se sustituyo manganeso (Mn) por molibdeno (Mo), a saber:
LaNi3 sCoo,7Mn,4-x) Moy Alp 3. Se realizo la caracterizacion fisica y electroquimica para
determinar el efecto del molibdeno tanto a nivel estructural como en el desemperio
electroquimico. Se desarrollo un modelo tedrico para la determinacion de constantes
de tiempo difusional y sobrepotenciales de manera sencilla, utilizando curvas de
carga/descarga y estudios de variacion del potencial libre en funcion del estado de
carga/descarga de la aleacion (E-c-T). Posteriormente se realizaron estudios a
diferentes temperaturas con el fin de determinar parametros termodinamicos de interés.
Por ultimo se evaluo el desempeiio de las aleaciones para la reaccion de
desprendimiento de hidrogeno, reaccion involucrada en los primeros pasos de la

reaccion de hidruracion.
3.1 Sintesis y caracterizacion fisica de aleaciones ABs

Con el objetivo de estudiar el efecto de la sustitucion de Mn por Mo se
sintetizaron 4 aleaciones con diferente porcentaje en peso de molibdeno con la formula
general LaNi3 6 Coo,7 Mno,4-x) Mox Alo3:

e LaNiz6Co00.7Mng4Aly 3 (rotulada ABSMO0)

e LaNiz36Co00.7Mno3 Moo 1Alo3 (rotulada AB5SM1)

e LaNiz36C00.7Mno.15s M0o.25Al0.3 (rotulada ABSM?2)
e LaNiz36C00.7M0o4Aly 3 (rotulada ABSM4)

Todas las aleaciones fueron elaboradas por fusiéon 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 atmosfera controlada de gas argon de alta

pureza (99.999 %) como se mencioné en el capitulo anterior.

Una vez sintetizadas las aleaciones se realizaron estudios de EDS con el fin de
estudiar la composicion, estequiometria y distribucion de los elementos en las
aleaciones. Los resultados obtenidos indican que si bien la estequiometria obtenida es la
esperada, la sustitucion de manganeso por molibdeno genera una mayor heterogeneidad

en la muestra, indicando una posible segregacion de fases.

Posteriormente se realizaron estudios de difraccion de rayos X con el fin de
caracterizar las aleaciones, determinado las estructuras cristalinas presentes en cada una

y los parametros de red correspondientes.
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Fig. 3.1- DRX de las aleaciones AB5SM0, ABSM1 y AB5M2 indicando los picos correspondientes a las
impurezas romboédricas.

A partir de los difractogramas obtenidos (Fig. 3.1) se observa que la muestra
ABS5MO posee una estructura del tipo CaCus correspondiente a un grupo espacial
P6/mmm. Sin embargo, en el caso de AB5SM1 y AB5SM?2 existe una coexistencia entre
dos fases, CaCus (ABs) y CaCus (AB3) como se muestra en la figura 3.1. La aleacion
AB5M4 presentd numerosas fases y practicamente la pérdida de la estructura CaCus.

Tabla 3.1.- Parametros de celda, volumen de celda y el porcentaje en peso de las dos fases cristalinas
presentes

P6/mmm R3mH

b b Vi b Vi 1%

AB5M0 5.06812 4.04763 90.038(8) 100 -
AB5SM1 5.06613 4.04470 89.932(8) 8&4.1 5.1249 24.802 564.14 15.9
AB5M2 5.05569 4.03389 89.293(9) 80.7 5.1151 24.780 561.49 19.3

Se realizaron estudios de refinamiento Rietveld a partir de los cuales se
obtuvieron los parametros que se detallan en la tabla 3.1, donde se calculd que la
fraccion romboédrica (grupo espacial R3mH) corresponde al 15.9% y 19.3% para
AB5MI1 y AB5M2, respectivamente. Los resultados obtenidos demuestran que la
incorporacion de molibdeno en la aleacion AB5SMO induce un cambio en la estructura
del cristal, provocando una contraccion de la celda unidad contrariamente a lo esperado,
ya que el radio atomico del molibdeno es mayor al del manganeso. Por lo tanto, se
observa una disminucion de los pardmetros de celda y del volumen de la misma, efecto
que puede deberse a un cambio en la estructura electronica que escapa al analisis trivial

de la relacion de radios atomicos.
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Tabla 3.2.- Parametros gaussianos y lorentzianos, tamafio de los dominios cristalinos y tension residual

obtenidos a partir de ellos.

U % w Lx Ly CSD(m) S-L(%) S-G(%)

30.24  -13.35 -17.79  11.03 3.88 75 0.07 0.10
342.69 -56.23 -131.00 6.21 3141 134 0.55 0.32
69.99 -3226 -125.14 11.21 4.04 74 0.07 0.15

A partir del difractograma que se muestra en la figura 3.1, es posible obtener
informacion relacionada a las tensiones residuales de los materiales estudiados. En este
sentido se utilizd6 un modelo propuesto por Thompson, Cox & Hasting [1], realizando
convoluciones de funciones gaussianas y lorentzianas, donde el ancho de medio pico, T,

presenta la contribucion de estas funciones de la siguiente manera:

[2=0Utan?0 +Vtan@ + W + P/ cos? 8 Ec. (3.1)
X
I, = @‘F Ytan0 + Z Ec. (3.2)

siendo U, V, W, X, Y y Z pardmetros ajustables y G y L denotan los perfiles
gaussianos y lorentzianos respectivamente. Se determind el tamafio de los dominios
cristalinos que solo depende de la componente lorentziana y se presentan en la tabla 3.2
(CSD en nm). Cabe senalar que los valores obtenidos validan el modelo. Los
parametros U, Y estan relacionados directamente con la tension residual o strain, dichos
valores se reportan en la tabla 3.2. La tension residual presenta una contribucion
gaussiana y lorentziana, presentadas como S-G y S-L respectivamente. La tendencia es
la misma para ambas contribuciones, validando el analisis. Los resultados indican que la
muestra AB5SM1 presenta mayor tension residual en comparacion a la AB5SMO y la
AB5SM2.

Una mayor tension residual puede deberse a la heterogeneidad de la muestra,
generando sitios de mayor strain, o porque la presencia de las nuevas fases produce una
tension de la estructura original por un cambio gradual hacia las nuevas estructuras o las
nuevas componentes que se “adicionan” a la original. Es posible que la aleacion
AB5M1 presente una mayor cantidad de sitios con mayor strain que la ABSM2, debido
a la presencia de fases AB3, en una menor proporcion. También puede deberse a que la
concentraciéon de molibdeno al ser menor no se distribuye de manera homogénea y se
generan tensiones locales que no estan presentes cuando la concentracion de molibdeno
€s mayor o supera una concentracion critica lograndose una distribucidon homogénea de
la muestra. Esto generaria que la AB5SMI1 se resquebrajard mas que la AB5SM2 y
ABS5MO, presentando un menor radio de particula y por tanto mayor area efectiva.
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A continuacion se realizaron diferentes estudios electroquimicos con el fin de
determinar el efecto de la inclusion de molibdeno tanto a nivel cinético como

termodindmico y su efecto en el desempefio electrocatalitico.
3.2 Caracterizacion electroquimica

Para la caracterizacion electroquimica, se prepararon electrodos de trabajo a partir
de las aleaciones pulverizadas y tamizadas con un tamafio de particula de entre 63-
125 pm. Para preparar los electrodos se compactd una mezcla de 100 mg de la muestra
con una cantidad igual de carbon teflonado (Vulcan XC-72) en un pastillero a una
presion de 250 MPa a temperatura ambiente. El electrodo resultante posee un area
geométrica de 2 cm? y un espesor de Imm. El colector de corriente utilizado fue un
alambre de niquel.
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Fig. 3.2- Cronopotenciometria de carga-descarga para una aleacion ABs donde se indica la velocidad
especifica de carga y descarga, asi como los periodos a potencial libre (i=0). En verde se marca uno de los
parametros a determinar (AE) que corresponde a la diferencia entre el potencial al final de la carga y el

potencial en la mitad de la descarga.

En primer lugar se realizaron curvas de carga-descarga con el fin de determinar la
capacidad de descarga y la cantidad de ciclos necesarios para alcanzar la capacidad
maxima de descarga (proceso de activacion). Otro parametro que se obtiene a partir de
estas curvas es la diferencia de potencial entre el potencial de final de carga y potencial
de la mitad de la descarga, AE. Este valor es un indicador de reversibilidad entre la
carga y la descarga (entre el proceso de hidruracion/deshidruraciéon), a menor valor se
asume una menor incidencia de los sobrepotenciales. En la figura 3.2 se muestra una

tipica curva de carga-descarga en la cual el electrodo es cargado a -10 mA durante 4
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horas, luego se lo deja a potencial libre (corriente nula) durante 1600 segundos. A
continuacidén, comienza la descarga a 5 mA la cual corta por potencial cuando llega a -
0.6V. Por tultimo se vuelve a dejar a potencial libre durante 2400 segundos

Estos estudios se realizaron para las cuatro aleaciones, las curvas obtenidas luego
de 10 ciclos se muestran en la figura 3.3, en donde se observa que la aleacion AB5SM4

posee una capacidad de descarga significativamente menor en relacion a las otras

aleaciones estudiadas y un mayor AE.
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Fig. 3.3- (a) Curvas de carga-descarga luego de 10 ciclos y (b) curvas potencial vs. capacidad de
descarga para las para las aleaciones ABSM0, ABSM1, ABSM2 y ABSM4.

En la tabla 3.3 se detalla la evolucion durante los primeros 10 ciclos de la

capacidad de descarga y el AE para las cuatro aleaciones estudiadas.

Tabla 3.3.- Capacidad de descarga y AE (diferencia de potencial entre el potencial de final de carga y
potencial de la mitad de la descarga) para las cuatro aleaciones en estudio.

Ciclo | C(mAh/g) AE (V)  C(mAh/g) AE (V) C(mAh/g) AE (V) C(mAh/g)

AB5M0 AB5M1 AB5SM2 AB5M4
1 247.4 -0.228 291.7 -0.148 263.8 -0.120 | 152.4 -0.144
2 314.3 -0.151 330.1 -0.111 288.5 -0.088 | 175.8 -0.118
R) 328.4 -0.118 3329 -0.096 283.5 -0.080 | 175.7 -0.112
4 332.7 -0.107 333.1 -0.093 280.1 -0.076 | 173.8 -0.108
5 336.6 -0.100 333.1 -0.089 280.3 -0.077 | 172.6 -0.109
6 333.1 -0.093 328.7 -0.085 274.9 -0.072 | 172.4 -0.108
7 334.8 -0.094 330.1 -0.084 276.5 -0.075 | 170.8 -0.104
8 332.6 -0.089 327.7 -0.083 272.3 -0.070 | 170.3 -0.106
9 332.6 -0.090 326.8 -0.082 271.7 -0.071 | 170.1 -0.107
10 331.2 -0.088 325.3 -0.082 270.1 -0.070 | 168.5 -0.104
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A partir de estos resultados vemos nuevamente que la aleacion ABSM4 posee una
muy baja capacidad de descarga en comparacion a las otras aleaciones, este hecho
podria ser atribuido a la pérdida de la estructura CaCus y a la presencia de una matriz
muy heterogénea caracteristica que no es deseable en las aleaciones del tipo ABS, ya
que genera una pérdida de la capacidad de almacenamiento de hidrogeno. En todos los
casos la activacion es muy buena, obteniéndose en pocos ciclos la capacidad maxima de
descarga. Sin embargo, se observa que en las aleaciones que contienen molibdeno la
capacidad méaxima se obtiene en el segundo ciclo mientras que en la ABSMO recién al
tercer o cuarto ciclo. Este efecto se evidencia en la Figura 3.4, donde se comparan los
ciclos 1 y 10 para las cuatro aleaciones. La aleacion AB5SMO es la que posee la mayor
diferencia entre la capacidad de almacenamiento del primer ciclo y el ultimo.
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Fig. 3.4- Curvas de carga-descarga del ciclo 1 y 10 para las cuatro aleaciones en estudio a iguales
escalas.

Otro efecto importante que se observa en la figura 3.4 y cuyos valores se
encuentran tabulados en la tabla 3.3 es la diferencia entre los valores de AE. La aleacion
ABS5MO presenta la mayor diferencia entre el primer y Gltimo ciclo, relaciondndose esto

con una activacion mas lenta y una mayor presencia de sobrepotenciales. Cabe destacar
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que las aleaciones ABSM1 y AB5M2 son las que presentan los menores valores de AE
para todos los ciclos, siendo la AB5M2 la que presenta los mejores resultados. Por otro
lado, a aleacion AB5M4 es la que presenta los mayores valores de AE a partir del sexto
ciclo, antes presenta un comportamiento intermedio entre la ABSMO y la AB5M1. Por
lo tanto se concluye que si bien la inclusién de molibdeno disminuye el valor de AE,
existe un compromiso entre la inclusion de molibdeno y la pérdida de la estructura
CaCus. Esto se refleja en la capacidad de almacenamiento de hidrogeno, donde la
ABS5SMO y la AB5SM1 son las que presentan la mayor capacidad ya que a medida que
aumenta la cantidad de molibdeno la misma disminuye significativamente. En
conclusion, la sustitucion de manganeso por molibdeno posee un efecto positivo en la
reversibilidad del proceso de hidruracion deshidruracion y en el proceso de activacion,
sin embargo la misma provoca la segregacion de fases ABs, teniendo como
consecuencia una disminucion en la capacidad de almacenamiento. Por lo tanto, la
aleacion AB5M1 es la que presenta el mejor compromiso entre la capacidad de

almacenamiento y el menor desarrollo de sobrepotenciales.

Para estudiar la cinética se realizaron estudios a altos regimenes de descarga
(HRD, high rate capability) que se muestran en la figura 3.5. Si bien la aleacion

AB5M4 posee un buen comportamiento cinético, la capacidad de la misma es muy baja
por las razones antes sefialadas, por lo que se resolvio no continuar su estudio
electroquimico y centrarse en las muestras ABSM0, AB5SM1 y AB5SM2.
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Fig. 3.5- HRD para las cuatro aleaciones en estudio. Se grafica la capacidad de descarga en funcién de (a)
la intensidad de descarga y (b) el Crae (calculado como se indicé en la Ec. 2.3).

En la figura 3.5 se observa que las aleaciones ABSMO y AB5SMI1 poseen un
comportamiento similar para todos los valores de capacidad de descarga, sin embargo la

ABS5M2 si bien tiene una menor capacidad presenta un mejor comportamiento con una
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menor disminucion de su capacidad a altos regimenes de descarga. Se concluye que la
adicion de molibdeno mejora la cinética del proceso de hidruracion pero genera la
segregacion de fases AB3 que disminuye la capacidad. Por lo tanto, como se habia
mencionado anteriormente la aleacion AB5MI es la que presenta el mejor compromiso

entre el comportamiento termodindmico y cinético.

Para entender mejor el efecto del molibdeno en estas aleaciones se realizaron
estudios complementarios para determinar el coeficiente de difusion (difusividad) de

hidrogeno en la aleacion.
3.2.1 Determinacion del coeficiente de difusion

Para determinar el coeficiente de difusion del hidrégeno en la aleacion se utilizo la
segunda ley de Fick. Por el tipo de modelo se supone que la particula de la aleacion es

esférica:

d(RCy) _

d%(RCy)
at Dy

3R2 Ec. (3.3)

donde Cy es la concentracion de hidrogeno en la aleacion, ¢ es el tiempo, Dy es el
coeficiente promedio de difusion del hidrogeno, R es la distancia desde la superficie al
centro de la esfera. Asumiendo una concentracion inicial de hidrogeno uniforme en el
seno de la aleacion y una concentracion superficial constante, Chen et al [2] plantean
que para largos tiempos de descarga, la ecuacion 3.3se puede escribir como una
expresion de la intensidad de corriente dependiente del tiempo:

DyACy TL'ZDH

Iy(t) = F 220 — 21 (1) Ec. (3.4)

donde
Cu(®) = [ 1y ()dt Ec. (3.5)
siendo F la constante de Faraday y § el espesor de la capa difusional.

Conociendo el radio de la esfera el valor de Dy puede ser determinado a partir de
la pendiente de la grafica de /(?) vs C(t) (figura 3.6).

La tabla 3.4 muestra los valores de Dy obtenidos teniendo en cuenta los radios de
particula determinados en un trabajo previo del grupo [3], en el cual se utilizaron
micrografias SEM de los electrodos luego de la activacion.
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Fig. 3.6- Grafica de /(z) vs C(?) para las aleaciones ABs. Se muestra la linea de ajuste para la

ecuacion 3.4.

El menor valor de radio promedio de particula se obtuvo para AB5SM1, con un
valor de 5.0 x 10 cm, mientras que para AB5M2 fue de 7.5 x 10* cm y para AB5SMO
de 1.4 x 103 cm. Estos valores concuerdan con la tendencia obtenida a partir de los
estudios de las tensiones residuales (tabla 3.2). Los valores de Dy se compararon con
los valores obtenidos a partir del ajuste de los datos de impedancia'. Como se puede
observar los valores son comparables, por lo que se valida la determinaciéon del

coeficiente de difusion a partir de las curvas de I(z) vs C(2) .

Tabla 3.4.- Coeficientes de difusion obtenidos a partir de la curva de (z) vs C(?) y la comparacion con
los obtenidos a partir de los datos de EIS [3].

ABsM0 ABsM1 ABsM2

Dgis x 10 /em? s! 3.8 2.7 2.7
Drig3.6 x 107° / cm? s 9.3 1.2 4.7

! Para la determinacion del coeficiente de difusion por impedancia electroquimica se utilizé un modelo
desarrollado por E. Castro y detallado en el trabajo: V. Diaz, R. Humana, E. Teliz, F. Ruiz, E. Castro, R.
Faccio, C.F.Zinola. "New response in electrochemical impedance spectroscopy due to the presence of
molybdenum on AB5-type alloys" International Journal of Hydrogen Energy, Vol. 40, Issue 20, 2015,
6639 — 6646. ISSN: 03603199. Los valores obtenidos se muestran en la tabla 3.4.

95



Capitulo3: Sustitucion de Mn por Mo en aleaciones ABS

3.2.2 Curvas E-c-T: calculo de histéresis

La histéresis es un parametro critico del proceso de hidruracion/deshidruracion del
material, ya que representa una pérdida de eficiencia en el proceso global [4]. La misma
es afectada por varios factores tales como la temperatura, la composicion de la aleacion,
los tratamientos de recocido y el tamafio de particula. De hecho, la histéresis se puede
calcular como un cambio en el Eocp (open circuit potential) para los diferentes estados
de carga durante el ciclo de carga y descarga [5]. La reaccion global se puede escribir

como:

absorption
AB,(8)+> H,(9) == ABH,(5) m

desorption

Donde ABs es la aleacion en estudio, (s) y (g) representan las fases solida y
gaseosa, respectivamente. Para esta reaccion podemos decir que:

_ RT Dabs\ _
AEj=0 Y In (_ - Eocp,carga - Eocp,descarga Ec. (3-6)
Ddes
donde p,ps Y Paes representan las presiones de absorcion y desorcion
respectivamente. La histéresis queda definida entonces como:

Histéresis = In (M) Ec. (3.7)
Ddes

Para construir los graficos E-c-T (graficos potencial-composicion-temperatura o
P-c-T electroquimicas) de la figura 3.7 se realizdo el siguiente procedimiento. Se
condujeron cronopotenciometriasde carga sucesivas (a -10 mA) durante 10 minutos
intercaladas con cronopotenciometrias a corriente nula durante 30 minutos, tomando el
ultimo valor de potencial que corresponde al Eycp cqrgq Para cada estado de carga. Con
el fin de construir la curva de desorcion, se realizd un procedimiento similar,
cronopotenciometrias de descarga sucesivas (a 5 mA) durante 10 minutos intercaladas
con cronopotenciometrias a corriente nula durante 60 minutos, cuyo ultimo valor de

potencial corresponde al E,¢py gescarga Para cada estado de carga.

Utilizando los valores de Eycp carga Y Eocp,descarga €0 €l rango de estado de carga
(SOC del inglés state of charge) entre 20% y 80%, se calculo la histéresis, el potencial
de equilibrio (£, .,) y la pendiente del "plateau" para ABSM0O, ABSM1 and AB5M2

ocp,eq

(tabla 3.5). El potencial de equilibrio se determind como la media aritmética entre los

valores de Eocp,carga y Eocp,descarga .
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Tabla 3.5.- Histéresis, potencial de equilibrio y pendiente para AB5SM0, ABSM1 and AB5M2,

obtenidas a partir de las curvas que se muestran en la figura 3.7.

Aleacion Histéresis pendiente(V)

AB5SM0 0.39 £0.01 0.490
AB5SM1 0.50 £0.10 -0.886 0.557
ABSM2 0.51 £0.03 -0.891 0.460

A partir de las curvas E-c-T obtenidas se concluye que la aleacion ABSMO es la
que posee una menor histéresis, 0.39. Los valores resultantes para ABSM1 y ABSM2
son similares, 0.50 y 0.51, respectivamente. Por lo tanto, la inclusion de molibdeno
aumenta la histéresis, pudiendo relacionar este comportamiento a la mayor
heterogeneidad de la muestra. Los resultados de la pendiente de Ej¢p, 4 Vs. capacidad se
reportan en la tabla 3.5. La pendiente responde a la aparicion de defectos y/o desordenes
en la red cristalina. Esto puede generar diferentes niveles de energia para sitios
cristalograficos idénticos. Los diferentes estados de tensiones puntuales o locales en la
red cristalina modifican los valores de la pendiente[5-6]. Comparando los datos de las
tensiones residuales obtenidos por DRX, es esperable que la aleacion AB5SMI sea la que

posea una mayor pendiente, ya que es la que posee una mayor tension residual.

-0.95 -0.95

AB5MO0

' AB5M2
AB5M1 osol o

7

—m—carga 080 J P
a /
D/ —O—descarga 12 —O—descarga

-0.75

-0.75

0 20 40 60

20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Capacidad (%)

Capacidad (%) Capacidad (%)
Fig. 3.7- Curvas E-c-T para ABSM0, ABSM1 y AB5SM?2

Para estudiar el proceso de hidruracion fuera del equilibrio, es necesario incluir en
la ecuacion 3.6 la contribucion del sobrepotencial durante la carga/descarga. En el caso
de los sobrepotenciales de transferencia de carga, no hay términos adicionales que
agregar ya que se considera que son casi los mismos para ambos procesos. De hecho, el
paso de Tafel en la reaccion de desprendimiento de hidrégeno (Volmer-Tafel-
Heyrovsky) sera considerado en condiciones estacionarias. El inico término que puede
cambiar durante el proceso de carga/descarga es la difusion del hidrogeno en la
aleacion. Por otra parte, durante la carga, la absorcion de hidrégeno en la aleacion se
produce simultineamente con el proceso de desprendimiento de hidrogeno. Sin
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embargo, el componente convectivo en la celda se puede considerar constante durante
todo el proceso. El unico efecto parece ser debido al proceso de activacion y a la
formacion del hidruro. Este es un proceso controlado por transferencia de masa, donde
la difusividad del hidrogeno depende de la aleacion. La diferencia de potencial AE; en
este caso se puede definir como:

RT RT cy—-Cc° RT RT Csup—C°
AE; = E carga — Egese = — 31N Paps ——In (HC—O) +-In paes +-1In (ucp—o) Ec. (3.8a)

AEj — _ kT In (M) _E]n( Cu—C° ) Ec. (3.8b)

Ddes F Csup— ce

Donde C°, Csyp, y Cy son la concentracion de hidrogeno en el seno de la aleacion
(centro de la particula esférica), en la superficie de la misma y la concentracion para
cada estado de carga, respectivamente. El segundo término es el sobrepotencial de
difusion, nair, calculado a partir de la ecuacion 3.8 (a) y (b) y utilizando las curvas de
carga/descarga (AE;) y las curvas E-c-T (AEj—,).

El proceso global de hidruracion y posterior deshidruracion puede ser descrito
como un paso de trasferencia de carga seguida por la transferencia del hidrogeno
atomico desde la superficie al seno de la aleacion.

AB; (superfici e) + H,O +e~ — AB H(ads) + OH™ 1)
AB.H(ads) + AB;(seno) — AB,H(abs, seno) + AB; (superfici ¢) (I1I)

El paso de transferencia de carga es el mismo que para la reaccion de
desprendimiento de hidrégeno (Volmer). La diferencia principal entre las reacciones de
hidruracion y desprendimiento de hidrogeno radica en el paso (III) [2,7]. En este caso,
para la reaccion de hidruracion, el hidrogeno adsorbido es transferido desde la
superficie a los intersticios de la red cristalina, a sitios subsuperficiales, donde luego
difunden al seno de la aleacion. Para la produccion electroquimica de hidrogeno, el paso
de Volmer es seguido por una recombinacion quimica (Tafel) que produce hidrogeno
molecular o por una desorcion electroquimica (Heyrovsky). Existen varios trabajos que
discuten acerca del mecanismo de incorporacion de hidrogeno a la red [2,8] o de la
energia durante la carga/descarga en baterias [9]. La mayoria de ellos mencionan varios
modelos de nucleacion y crecimiento del hidruro, radicando principalmente la

diferencia en como evolucionan las fases a y § durante el proceso de hidruracion.
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Para determinar la difusiéon de hidréogeno en la aleacion, se supuso nuevamente

una particula de geometria esférica. La ecuacion de difusion en estado no estacionario

para un flujo radial y una difusividad de hidréogeno D, es:

dcy(rt) _ d%Cu(rt) | 2 aCH(rt)
i) —DH[ 21t 2 2eni ] Ec. (3.9)

Para resolver la Ec. 3.9 se realiza un cambio de variable:
uy(r,t) = Cy(r,t)r Ec. (3.10)

Donde la segunda ley de Fick nos queda similar a la de flujo lineal en una sola

dimension:

dug(r,t)

0%up (r.t)
L0 = p, [P Ec. (3.11)

or?
Se considera el caso para el proceso de descarga donde la concentracion inicial en

el centro de la esfera sera C° y parar = a (en la superficie de la esfera) sera C' Por

surf *
lo tanto, si consideramos que la esfera posee inicialmente una concentracion constante
C° y que la concentracion superficial C también se mantiene uniforme, la solucion

surf ?
es [10-11]:

Ccy-cC°
Csup— C°

n 2
1+ = Y1 o 1) sen ﬂ exp[ Dyt nm) ] Ec. (3.12)

Usando la regla de L 'Hopital'

S 1 2 S e |-t (S)] B 3)

Coup— C°

y tomando la solucién para tiempos pequefios, obtenemos:

cy—c° _ : ( f[(2n+1)a+r _ f[(21‘L+1)a r ) Ec. (314)

Coup— C°

Luego de expandir la ecuacion utilizando la serie de Taylor y tomando la

expresion para la aproximacion de grado cero, obtenemos:

(=)

Cy—C°  2xe at

g Ec. (3.15)
"lim sen[_] =1

0 T
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donde x* = @*/Du

La ecuacion es bastante simplista, pero permite hacer un ajuste rapido por
iteraciones sucesivas hasta la convergencia y determinar la constante de tiempo
difusional, a*> D™'.

A partir del andlisis de 74ir para cada ciclo durante la activacion, se puede concluir

que el AE; disminuye a medida que aumentan los ciclos de carga/descarga, y por lo

tanto también los valores de 7qir (Tabla 3.6). Este comportamiento es el mismo para las
tres aleaciones estudiadas, sin embargo cabe destacar que a medida que aumenta el
porcentaje en peso de molibdeno en la aleacion estos valores son menores. Se puede
observar que para valores similares de 74, la inclusion de molibdeno produce una
disminucion en los valores de las constantes de tiempo para el proceso de difusion.
Cuanto mayor es el contenido de molibdeno, menor es la constante de tiempo
difusional, obteniendo los mejores resultados para ABSM2. En el primer ciclo ABSMO
posee un n4ir = -0.228V y «?> D'= 77006 s, mientras que la AB5SM2 un n¢ir =-0.120V y
a®* D' = 43995 s. Por otro lado si comparamos para igual valor de sobrepotencial ( 77aif =
-0.088V) obtenemos para ABsMO a®> D' = 40361 s mientras que a*> D! =35156 s en
ABsM2. AB5M1 presenta un comportamiento intermedio.

Tabla 3.6.- Sobrepotencial y constante de tiempo difusional, a?D! ,para las tres aleaciones en

estudio.
Ciclo AB5SM0 AB5SM1 AB5SM2
v | ©® v | © Vv |

1 0.228 77006 0.148 59780 0.120 43995
2 0.151 65690 0.111 50940 0.088 35156
3 0.118 53870 0.096 44352 0.080 31258
4 0.107 49506 0.093 42973 0.076 29258
5 0.100 46786 0.089 41087 0.077 29687
6 0.093 42973 0.085 38652 0.072 27060
7 0.094 43681 0.084 38298 0.075 28460
8 0.089 41006 0.083 37558 0070 26002
9 0.090 41494 0.082 36979 0.071 26358
10 0.088 40361 0.082 36806 0.070 25792

Con el fin de entender mejor el proceso de hidruracion y determinar el paso
controlante del mecanismo, se realizaron experimentos de EIS durante el proceso de
activacion. Para llevar a cabo esta experiencia se tuvo en cuenta numerosos estudios de

carga/descarga para conocer la evolucion de la capacidad en los primeros 10 ciclos.
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Luego se realizaron los célculos para realizar las experiencias de impedancia para un
SOC del 70%.

Las curvas obtenidas reflejan un comportamiento cualitativo similar en las tres
aleaciones. El resultado para la aleacion AB5MO se muestra en la figura 3.8. En los
diagramas de Nyquist correspondientes a los primeros ciclos se observa un
comportamiento asociado a un proceso de transferencia de carga. A partir del ciclo
cuatro de activacion ademds del proceso de transferencia de carga a las frecuencias
mayores, se observa una componente difusional a bajas frecuencias.
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/ —e—ciclo 2
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/ —v—ciclo 4
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15 //// —<— c!clo 6
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Fig. 3.8- Diagrama de Nysquit para los ciclos del 1 al 10 para la aleacion ABSMO.

Esta claro que durante la activacion se produce una disminucion de la Rt debido
al incremento del é4rea activa. Como se observa en la figura 3.9, el proceso de
hidruracién/deshidruracion genera que las particulas se quiebren disminuyendo el radio
de las mismas y aumentando el drea efectiva. Este comportamiento se observa para las
tres aleaciones estudiadas, siendo menor el radio promedio para la AB5MI, pudiendo
asociar este comportamiento a la mayor tension residual de dicha aleacion. De hecho, el
radio de particula promedio obtenido presenta el comportamiento inverso a la tension

residual.
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Fig. 3.9- Micrografia SEM de una aleacion ABs antes (a) y después (b) del proceso de
hidruracion.

Si observamos la figura 3.8, vemos que a partir del cuarto ciclo se observa una
componente difusional a bajas frecuencias, la cual no esta presente en los primeros
ciclos. Esto estd intimamente relacionado con el proceso de activacion.Para validar el
desarrollo tedrico a partir del cual se determinaron los parametros de la tabla 3.6, se
realizo el ajuste de los datos de impedancia con el programa ZView para la aleacion
AB5MO0. En la figura 3.10 se presenta el ajuste para el primer y ultimo ciclo y el
circuito eléctrico equivalente utilizado.

20 - -
—=— datos experimentales
—»— ajuste
15 -
E Rsol CPE1 CPE2
'g 7 7
3 R1 Ret w1 I
%“ Wo
N 10 F .

0 5 10 15 20
VA l/ohm

real

Fig. 3.10- Primer y tltimo ciclo de la figura 3.8 con el respectivo ajuste. Se muestra el circuito

eléctrico equivalente utilizado.
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Los parametros mas relevantes del ajuste para los 10 ciclos se muestran en la tabla
3.7. Alli se puede observar lo que se comentd anteriormente, la disminuciéon de la
resistencia a la transferencia de carga a medida que aumenta el numero de ciclos,

relacionado principalmente con el aumento de area activa.

Tabla 3.7.- Parametros de ajustes relevantes durante los ciclos de activacion obtenidos utilizando el
circuito eléctrico equivalente mostrado en la figura 3.10

Ciclo Riol Rt Wr Wr w-pP

0.97 18.49 13 77480  0.50
0.96 9.96 10.00 65950 0.56
0.98 5.76 9.50 54020 0.57
0.96 3.14 8.50 49810 0.56
0.99 2.56 8.00 46925 0.56
1.01 2.26 7.38 43015 0.55
1,00 1.73 7.00 42812  0.56
1.03 1.57 6.50 41230 0.52
1.04 1.40 6.15 41025 0.50
1.04 1.18 6.00 40760  0.56

1
2
R}
4
5
6
7
8
9

Por otro lado el pardmetro de ajuste para el componente difusional (elemento de
Warburg), W-P, es relativamente bueno y la constante de tiempo difusional, Wr, es
muy similar a la reportada en la tabla 3.6. Esto valida el modelo teorico desarrollado,
donde a partir de curvas de carga y descarga y E-c-T podemos determinar tanto el

sobrepotencial como la constante de tiempo difusional.

Observando los resultados obtenidos hasta aqui, vemos que la adicion de
molibdeno genera una mayor histéresis debido probablemente a la mayor
heterogeneidad de la muestra, y la capacidad de descarga disminuye a medida que
aumenta la concentracion en peso de molibdeno como consecuencia de la segregacion
de fases ABs. Por otra parte, como muestra la tabla 3.4, el valor de los coeficientes de
difusioén es similar en las aleaciones, sin embargo el sobrepotencial y la constante de
tiempo difusional se ven afectados por la sustituciéon de manganeso por molibdeno, con
efectos positivos. Esto puede relacionarse con el aumento del area efectiva en las
aleaciones que contienen molibdeno y el efecto de la heterogeneidad de la muestra. Es
importante destacar que si bien la aleacion ABSM2 presenta buenos resultados de 7qir y
a*/D, fue descartada para los siguientes estudios debido a su baja capacidad de descarga
y resistencia al ciclado en comparacion a la ABSMI.
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3.3 Determinacion de parametros termodinamicos y cinéticos: estudios a 10°C,
23°Cy 45°C.

Con el fin de complementar el estudio se realizaron estudios termodinamicos y
cinéticos a 10°C, 23°C y 45°C en las aleaciones ABSM0O y AB5M1 bajo control de
temperatura mediante un criostato. Para los estudios a 10°C se utilizd polipropileno
como solucién anticongelante. Se realizaron estudios de activacion (curvas de
carga/descarga), curvas E-c-T 'y HRD, a partir de los cuales se determinaron las
constantes de tiempo y sobrepotenciales difusionales. Por otro lado, se determinaron el
cambio de entalpia AH y el cambio de entropia AS para la reaccion de hidruracion y
profundizar el efecto del molibdeno en la aleacion.

No se realizd el estudio en la AB5SM2 ya que la misma presenta una baja
capacidad (por una mayor presencia de fases AB3) y un comportamiento poco estable
durante el ciclado debido a la heterogeneidad de la muestra.

Se realizaron micrografias SEM para observar si el tamafio promedio final de las
aleaciones se ve afectado por la temperatura. En la figura 3.11 se puede observar que
para todas las temperaturas ensayadas, el tamafno de particula disminuye debido al
proceso de activacion. Sin embargo, lo mas importante a destacar es que esto es
independiente de la temperatura de activacion, ya que se obtienen los mismos valores de
radio de particula para todas las temperaturas analizadas, 1.0 y 0.5 um para AB5MO y
AB5M1, respectivamente.

Fig. 3.11- Micrografias SEM para AB5MO antes (A), y después de la activacion a 23° (B), 10° (C)
y45° (D).
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En la figura 3.12 se grafica la capacidad de descarga a 10°C, 23°C and 45°C
en funcién del nimero de ciclos. Cabe destacar que ambas aleaciones poseen el

mismo comportamiento para las diferentes temperaturas. A 45°C las aleaciones

reportan la capacidad méaxima en el primer ciclo, mientras que a 23°C se requieren

de 2 a 3 ciclos de activacion. Por otro lado, a 10°C se necesitan mas de 15 ciclos

para llegar a la capacidad maxima.
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Fig. 3.12- Activacién: capacidad de descarga (mA h g") vs. ntimero de ciclos para (A) ABsMO at
23 y 45°C; (B) ABsM1 a 23 y 45°C; (C) ABsMO y ABsM1 a 10°C.

En conclusion, el proceso de activacion se ve afectado por la temperatura,

siendo necesarios mas ciclos de carga/descarga para alcanzar la capacidad

maxima a medida que disminuye la temperatura. A pesar de ello, el valor de

capacidad maxima no se ve afectado en el rango de temperaturas estudiado. Esto

se evidencia en la figura 3.13, donde se grafican las curvas de carga y descarga

para ambas aleaciones, y el tiempo de descarga es el mismo para todas las

temperaturas estudiadas.
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Fig. 3.13- Curvas de cargas/descarga (A) AB5SMO y (B) AB5SM1 a 10°C, (curva negra), 23
°C(curva gris) and 45 °C (curva gris clara) después de la activacion .

Sin embargo, en dichos graficos podemos observar que el potencial de final de
carga y el de mitad de descarga disminuye significativamente a medida que aumenta la
temperatura, y que ambos valores tienden al valor del potencial reversible. Por lo tanto,
al aumentar la temperatura disminuye el AE;, mejorando la reversibilidad del proceso.
Estos resultados fueron utilizados posteriormente para calcular el sobrepotencial y la
constante de tiempo difusional a las diferentes temperaturas.

En la figura 3.14 se muestran las curvas E-c-T para ambas aleaciones a las tres
temperaturas de trabajo. A partir de estos resultados se calculd la histéresis como se
defini6 anteriormente (Ec. 3.6 y 3.7). La histéresis es un parametro que depende de la
temperatura, el estado de carga, los pre-tratamientos, los ciclos de carga/descarga y el
tamano de particula [12-13]. En los graficos se observa claramente que el aumento de
temperatura reduce la histéresis (ver tabla 3.8) para ambas aleaciones. Por otra parte, tal
como se observd en los estudios a temperatura ambiente, la presencia de molibdeno
aumenta la histéresis. Esto significa que la adicion de molibdeno a la red cristalina
involucra una desestabilizacion termodinamica del hidruro metalico. De hecho, el mejor
comportamiento se obtiene en ausencia de molibdeno, para la aleacion AB5SMO.
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Fig. 3.14- Curvas E-c-T para ABSMO (A, By C) y AB5M1 (D, E yF) a 10, 23 y45°C,

respectivamente.

Otro dato relevante que observamos a partir de los resultados de la tabla 3.8, es
que la disminucion de la histéresis en la aleacion AB5SMO es mas sensible a la
temperatura que en la AB5M, pasando de un valor de 0.78 a 0.08 para 10° y 45°C

respectivamente.

El sobrepotencial y la constante de tiempo difusional para las aleaciones a las
distintas temperaturas se calculd utilizando el desarrollo teérico detallado anteriormente
(Ec. 3.8 a 3.15). Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 3.8.

Los valores de a*/D y nair evidencian que el aumento de temperatura favorece la
cinética de hidruracion/deshidruracion para ambas aleaciones. La aleacion AB5M1 es la
que presenta los menores valores de a®/D y nair a todas las temperaturas. Teniendo en
cuenta que el radio de particula no se ve afectado por la temperatura (fig. 3.11),
podemos concluir que el aumento de temperatura produce un aumento en el coeficiente
de difusion.

Con el fin de completar los estudios cinéticos se realizaron estudios a altos
regimenes de descarga (HRD, high rate capability) de 0.1 a 5C. En la tabla 3.8 se
reportan las capacidades de descarga para 1C, 3C y 5C expresadas en porcentaje con
respecto a la capacidad maxima obtenida.

Tabla 3.8.- Porcentaje de capacidad para 1C, 3C y 5C, histéresis, sobrepotencial (V) y constante de
tiempo difusional, a%/D (s).

1C(%) 3C(%) 5C(%) Histéresis Maif (V)

AB5M0 a 10°C
AB5M0 a 23°C
AB5M0 a 45°C
AB5M1 a 10°C
AB5M1 a 23°C
AB5M1 a 45°C

Nuevamente observamos que si bien no hay diferencias sustanciales entre ambas
aleaciones, el aumento de la temperatura tiene un efecto positivo en la cinética de la
reaccion. Para 5C a 45°C obtenemos un 79% de la capacidad maxima para ambas
aleaciones, mientras que a 10°C apenas un 5% y un 10% para AB5SMO y AB5SMI1,

respectivamente.

Para determinar los valores de AH y AS se utilizé la ecuacion de Van’t Hoff que

establece la relacion entre P,,, AH y AS [14]:

eq-
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_AH  AS

InFy =——— Ec. (3.16)
donde el logaritmo de la presion de equilibrio se calculé como:
_ g0
Inp, = 2= Ec. (3.17)
/2F

A partir de las curvas E-c-T se obtuvieron las F,; a las diferentes temperaturas y
los valores de AH y AS se determinaron a partir de la pendiente y la ordenada en el
origen de la curva de Van’t Hoff. En la tabla 3.9 se observa que los valores tanto de AH
como de AS son menores para la aleacion que contiene molibdeno (AB5MI1). Esto
significa que la estabilidad termodindmica del hidruro para la aleacion ABSM1 es
relativamente menor a la de la ABSMO.

Tabla 3.9.- Cambio de entalpia AH y entropia AS para la reaccion de hidruracion/deshidruracion.
Coeficiente de correlacion, R2.

-AH (KJ/mol) -AS (J/mol°C)

La incorporacion de molibdeno induce cambios en la estructura del cristal o
modificaciones en el mismo, dando lugar a una disminucion en los parametros de la red
cristalina y por lo tanto en el volumen de celda (tabla 3.1). Esto concuerda con un valor
menor de AH para la formacion del hidruro en la aleacion AB5SM1.

La muestra AB5MI1 es la que presenta la mejor cinética para la reaccion de
hidruracion/deshidruracion, relacionandose como se menciond anteriormente con la
presencia de una mayor area activa. El aumento de la tension residual que se genera
como consecuencia del agregado de molibdeno produce una mayor fragilidad,
disminuyendo el radio promedio de particula luego de varios ciclos de carga/descarga y
disminuyendo el numero de ciclos necesarios para lograr la capacidad maxima de
descarga. Sin embargo, esto contribuye negativamente a la histéresis, observandose a

todas las temperaturas mayores valores para la aleacion ABSMI.

En las celdas Ni/MH, el transporte de hidrégeno desde el seno de la aleacion a la
superficie puede ser el paso determinante de la velocidad durante el proceso de descarga
en el electrodo negativo, especialmente a altas densidades de corriente y bajas
temperaturas [15]. El coeficiente de difusion de Einstein D*, definido independiente de
la concentracion de hidrogeno ( y por tanto del estado de carga de la aleacion), por ende
es una herramienta util para comparar el comportamiento de los electrodos estudiados.

Existe una relacion entre D" y Dy [16-18]:
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Dy = D* -%ki Ec. (3.18)

Se observd que un aumento en el volumen de celda unidad de la aleacion resulta

en una mayor estabilidad del hidruro, esto se desprende de los valores menores de AH y

AS. Este hecho se relaciona con una disminuciéon en el desorden relacionado a la

incorporacion de hidrégeno en la estructura del cristal. Esto implicaria que en la

ABS5SMO, existen ciertos sitios con mayor desorden en los cuales se formaria la solucion
s6lida de hidrogeno y luego formaria el hidruro con una mayor estabilidad.

Sin embargo, Iwakura et al. [16], sugiere que ademds de los pardmetros
cristalograficos, las interacciones electrostaticas son también responsables de la mayor o
menor estabilidad termodinamica del hidruro. El valor de D" disminuye con el aumento
en el cambio de entropia, eso significa que es mayor para AB5SM1 que para AB5SMO.
Por lo tanto, se concluye que el valor de D" se ve influenciado por la estabilizacion de
atomos de hidrégeno en la aleacion. El valor de D" est4 relacionado directamente con
las constantes de tiempo difusional que se calcularon para las dos aleaciones a las tres
temperaturas. Por lo tanto, para una misma aleacion, el logaritmo de la constante de
tiempo difusional serd inversamente proporcional a la temperatura absoluta, mejorando
la difusividad del hidrégeno a medida que aumenta la temperatura tal como se observa
en los resultados obtenidos (tabla 3.8). La relacion entre el D* y el AH es la siguiente
[16,19]:

—AH
D* = DyelFr) Ec. (3.19)

La menor estabilidad del hidruro corresponde a un mayor coeficiente de difusion
de Einstein para el hidrogeno en la aleacion, dado que se facilita el transporte de
hidrogeno en el seno de la aleacion, por lo tanto esto mejora la eficiencia de la descarga,

disminuyendo los sobrepotenciales de difusion en la aleacion AB5SMI.

El valor de D incluye el AS de la siguiente manera:

AS
D, = Ze(®) Ec. (3.20)

Siendo Z el factor de colision efectiva (frecuencia) que estabiliza la incorporacion
de hidrogeno en la aleacion del tipo ABs. Este es realmente el valor promedio de la
constante de velocidad de colisiones en el seno de la aleacion. El valor de Z depende de
la raiz cuadrada de la temperatura e inversamente a la masa reducida de las especies de
hidruro metalico. También es linealmente dependiente del cuadrado de la distancia

hidrogeno-metal en la aleacion.
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3.4 Reaccion de desprendimiento de hidrogeno: Estudios de pendientes de Tafel

Se realizaron estudios de desprendimiento de hidrogeno sobre las aleaciones
AB5MO0 y AB5MIpara observar el efecto del molibdeno sobre la misma.

Como se menciond en la introduccion, para que la aleacion se hidrure
primeramente se tiene que adsorber el hidrogeno a través de la reaccion de Volmer.
Posteriormente, durante el proceso de carga electroquimica, el hidrégeno adsorbido se
absorbe (mediante el paso de HAR, Hydrogen absorption step) el cual compite con el
paso de desorcion de hidrogeno quimica (reaccion de Tafel) o electroquimica (reaccion

de Heyrovsky):
HO + M + ¢ «—» [MH]aes + OH" (I) Reaccioén de Volmer
[MHJags +HO+e¢ «——>» M+H; + OH (IT) Reaccion de Heyrovsky
2 [MH]a¢s «—>» 2M+ H: (IIT) Reaccion de Tafel
[MH]ags «— { MH }abs (IV) HAR (Hydrogen absorption step)

Debido a que la reaccion de desprendimiento de hidrégeno e hidruracion
comparte los mismos pasos y compiten durante la carga, el estudio del efecto de la
presencia de molibdeno es relevante. Para realizar el estudio se cargaron previamente
las aleaciones al 100% de estado de carga, posteriormente se realizO una
voltamperometria de barrido lineal a ImV/s desde el potencial libre (Eopc) hasta -1.2 V.
A continuacion se construyo la curva de Tafel (E vs. log(i)). Los resultados se muestran
en la figura 3.15.
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Fig. 3.15- Voltametria de barrido lineal (a la izquierda) y Curva de Tafel (a la derecha) para
AB5MO0 y AB5MI.

Observando la voltametria de barrido lineal (Figura 3.15 izquierda) podemos ver
que la intensidad de corriente para la aleacion ABSM1 es mayor que para la ABSMO
para todo el rango de potencial. Esto indica que sobre la AB5SMI1 la velocidad de
desprendimiento de hidrogeno es mayor o presenta una mayor cantidad de sitios activos
para la reaccion. Esto ultimo puede estar relacionado con la mayor tension residual que
presentaba la aleacion ABS5MI, teniendo como consecuencia que los electrodos
presenten mayor area efectiva luego del proceso de activacion. Por lo tanto, la adicion
de molibdeno mejora la performance de la reaccion de desprendimiento de hidrogeno.

A continuacion se realizaron las curvas de Tafel para calcular el valor de las
pendientes y asi determinar el paso determinante de la velocidad (como se detalla en el
capitulo 2) utilizando la ecuacion correspondiente al coeficiente de transferencia de
carga total, @:

-

Ptrp=d Ec. (2.22)

Dependiendo de cudl sea el paso lento (Volmer, Tafel o Heyrovsky) los valores

que toman ¥, v, r y tomando B como 0.5 se calcula el coeficiente de transferencia de
carga (Q@).

Para la reaccion de desprendimiento de hidrogeno en medio alcalino las
pendientes de Tafel pueden tomar los siguientes valores: 0.030, 0.040 y 0.120 Vdec™,
detallando en la tabla 3.10 los valores de todos los pardmetros para cada rds.

Tabla 3.10.- Parametros a sustituir en la ecuacion 2.22 con el fin de determinar a partir de la pendiente de

Tafel (-b,V dec) el rds (rate determining step) de la reaccion.

(1) H20 + M + ¢ «— [MH]ass + OH Volmer
(2) [MH]ags + [MH]ads «—> 2M + H: Tafel 2

(1) H20 + M + ¢ «—» [MH]aas + OH" Volmer 1 0 1 1 05 0.120
(2) [MH]Jadgs + H2O + ¢ «—> M + H> + OH™ B 59007 8% 2 1 1 1 1.5 0.040

En las dos aleaciones estudiadas se observaron dos pendientes de Tafel, una
primera de -0.040 Vdecy otra de -0.120Vdec™. Esto implica que el paso determinante
de la velocidad cambia, siendo la desorcion electroquimica de hidrégeno (reaccion de
Heyrovsky) la limitante al comienzo y luego la reaccion de Volmer. Ademas, se observa
un cruce de las corrientes al pasar de una pendiente a la otra. A bajas densidades de
corriente, la aleacion ABsM0 muestra mayores valores que la ABsM1. Por debajo de -
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0.942 V y al entrar en la pendiente de -0.120 V dec™!, los valores mayores los muestra
ABsM1.

Las pendientes de Tafel "normales", y la asociacion de las mismas con
mecanismos especificos, contienen implicitamente la suposicion de que la isoterma del
paso en equilibrio anterior al rds es la de Langmuir. Para bajos recubrimientos (6 < 0.1),
esto se cumple bastante bien. Sin embargo, para 0.1 <0 < 0.9, la forma de la isoterma
hace una diferencia en la relacion entre la corriente y el potencial. Para el estudio de la
cinética de una reaccion dada sobre un electrodo en el cual el intermediario adsorbido
influye en la velocidad de la reaccion, utilizar la isoterma correcta en el paso anterior al
rds afecta directamente la relacion entre la velocidad y el potencial. En el caso de la
reaccion de desprendimiento de hidrogeno, si el rds es el paso de Tafel y tomamos la
isoterma de Langmuir para el paso de Volmer, obtenemos una pendiente de Tafel de -
0.030 Vdec™, sin embargo si usamos la de Temkin el valor de la misma es el doble, -
0.060 Vdec™! [20].

Otro aspecto a tener en cuenta, es la forma que para una misma isoterma cambia
el valor esperado de la pendiente de Tafel segun el recubrimiento tienda a cero o a uno,
tal como se muestra en la tabla 3.11.

Tabla 3.11.- Valores de pendiente de Tafel (V dec') para 0 tendiendo a cero y uno [20]

(1) H20 + M + ¢ «— [MH]ass + OH Volmer

(2) [MH]ads + [MH]ads <« 2M + H; Tafel 2 -0.030 0
(1) 20 + M + ¢ «——>» [MH]ass + OH" Volmer 1 -0.120 -0.040
(2) [MH]adgs + H2O + ¢« «—>» M + H> + OH" Heyrovsky 2 -0.040 -0.120

Por lo tanto, teniendo en cuenta los resultados y lo mencionado anteriormente, se
puede concluir que el paso determinante de la velocidad es la desorcion electroquimica,
que primeramente corresponde a -0.040 Vdec! ya que el recubrimiento es bajo, sin
embargo a medida que se incrementa el potencial, el recubrimiento aumenta cambiando
la pendiente de Tafel a -0.120 Vdec™.

Por ultimo, es importante destacar que la inclusion de molibdeno no afecta el
mecanismo de desprendimiento de hidrogeno, lo cual permite un margen de maniobra

para el proceso de interés sin tener que modificar otras condiciones experimentales.
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3.5 Conclusiones del capitulo

A partir de los estudios realizados se pueden efectuar las siguientes conclusiones:

>

Se lograron sintetizar aleaciones ABs con diferente porcentaje en peso de

molibdeno con una composicion y estequiometria esperada.

La sustitucion de manganeso por molibdeno genera una mayor heterogeneidad
en la muestra, debido a que el mismo induce la segregacion de fases del tipo
AB3. A mayor sustitucidon de molibdeno mayor porcentaje de AB3 y por tanto
menor cantidad porcentual de ABs en la muestra. Perdiendo casi totalmente la
estructura ABs cuando la sustitucion es total (AB5SM4).

La aleacion AB5SMI es la que posee mayor tension residual, pudiéndose deber
esto a la heterogeneidad de la muestra, generando sitios de mayor strain. Esto
genera que la ABSMI1 se resquebraje mas que la ABSM2 y ABSMO,
presentando un menor radio de particula y por tanto mayor area efectiva.

Las aleaciones con molibdeno presentan una mejor activacion y menor AE,
comprometiendo la capacidad de descarga debido a la disminucion porcentual de
estructura del tipo ABs, siendo claramente notorio en la aleacion AB5SM4 que
presenta una estructura multifasica y una muy baja capacidad de descarga. La
aleacion AB5M2 es inestable durante el ciclado.

La adicion de molibdeno genera una mayor histéresis, debido probablemente a la

mayor heterogeneidad de la muestra.

El coeficiente de difusion no varia sustancialmente por la presencia o ausencia
de molibdeno, sin embargo el sobrepotencial y la constante de tiempo difusional
se ven positivamente afectados por la sustitucion de manganeso por molibdeno.
Esto puede relacionarse con el aumento del area efectiva en las aleaciones que

contienen molibdeno y el efecto de la heterogeneidad de la muestra.

El proceso de activacion se ve claramente afectado por la temperatura, siendo
necesario un mayor nimero de carga/descarga a medida que disminuye la
temperatura. Sin embargo, el valor de capacidad maxima no se ve afectado en el

rango de temperaturas estudiado.

El potencial de final de carga y el de mitad de descarga disminuye
significativamente a medida que aumenta la temperatura, ambos valores tienden
al valor del potencial reversible. Por lo tanto, al aumentar la temperatura

disminuye el AE;, mejorando la reversibilidad del proceso.
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> Los valores de a%/D y nair evidencian que el aumento de temperatura favorece la
cinética de hidruracion/deshidruracion tanto para ABSMO como para ABSMI.

» La incorporacion de molibdeno induce cambios en la estructura del cristal o
modificaciones en el mismo, dando lugar a una disminucion en los parametros
de la red cristalina y por lo tanto en el volumen de celda. Esto concuerda con el
resultado obtenido de AH, que presenta un valor menor para la formacion del
hidruro en la aleacion ABSM1.

» La menor estabilidad del hidruro corresponde a un mayor coeficiente de difusion
de FEinstein para el hidrégeno en la aleacion, mejorando la eficiencia de la
descarga, disminuyendo los sobrepotenciales de difusion en la aleacion ABSMI.

» La adicion de molibdeno mejora significativamente la cinética para la reaccion
de desprendimiento de hidroégeno, observandose en la aleacion AB5SM1 una
mayor intensidad de corriente para en todo el rango de potencial. Esto indica una
mayor velocidad de reaccion o una mayor cantidad de sitios activos en

comparacion con la ABSMO.

» La inclusiéon de molibdeno no afecta el mecanismo de desprendimiento de
hidrogeno, siendo en ambos casos el paso determinante de la velocidad la
desorcion electroquimica.

En funcion de estos resultados, existe un compromiso entre la mejora en la
cinética que produce la sustitucion de manganeso por molibdeno y la pérdida de la
estructura que afecta la termodinamica de la reaccion de hidruracion/deshidruracion

disminuyendo la capacidad de almacenamiento de hidrogeno a medida que aumenta la
concentraciéon de molibdeno. La aleacion AB5M1(LaNizCoo7Mno3 Moo.1Alp3) es la

que presenta los mejores resultados, mejorando el desempefio electrocatalitico pero

manteniendo la capacidad de almacenamiento electroquimico de hidrogeno.
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3.6 Lineas abiertas de investigacion

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos se sintetizaron las siguientes
aleaciones: (A) LaNis, (B) LaNi4,7M00,3, (C) LaNi4,7A10,3 y (D) LaNi4,4A10,3M00,3, (E)
LaNis7Coo3, (F) LaNis1Alp3C003Moo.3 con el fin de estudiar el efecto de cada uno de
los metales por separado y asi entender en profundidad el efecto del molibdeno en las
aleaciones ABs. Los resultados preliminares se muestran en la tabla 3.12.

Tabla 3.12.- Valores de capacidad y diferencia entre el potencial al final de la carga y a la mitad de la
descarga para las 4 aleaciones: (A) LaNis, (B) LaNis7Moo 3, (C) LaNig7Algs y(D) LaNis4Alg3Moo 3, (E)
LaNis7Coo.3, (F) LaNis.1Alp3C003Mog 3

Capacidad (mA.h/g)

A B C D E F A B C D E F
1 2214 175.6 188.9 2399 849 259.7]0.297 0.314 0.319 0.257 0.254 0.113
4 175.6 167.0 183.5 254.4 63.1 271.9] 0.158 0.121 0.135 0.080 0.117 0.065
7 152.8 1575 177.6 2609 599 274.2]10.128 0.089 0.117 0.069 0.090 0.058
(8 1359 1459 1673 254.7 535 270.3] 0.106 0.073 0.104 0.062 0.072 0.055
13 1233 1394 169.2 258.0 51.1 267.9] 0.096 0.063 0.095 0.058 0.063 0.052
(0 1242 1413 170.1 254.4 51.1 261.9] 0.090 0.054 0.083 0.055 0.056 0.049
LA 121.6 136.0 1632 249.1 513 260.3] 0.089 0.050 0.077 0.053 0.052 0.049
23 112.9 129.2 161.7 246.2 50.2 256.5] 0.091 0.043 0.071 0.052 0.047 0.046

Los valores de capacidad son bajos y disminuyen significativamente con el
ciclado en la LaNis debido a que la misma no presenta resistencia al medio tan
corrosivo, sin embargo se sintetizd para tener como valor de referencia. La adicion de
aluminio mejora la resistencia al medio alcalino y el molibdeno disminuye
sustancialmente el AE. La aleaciéon LaNis4Alp3Moos presenta el beneficio de ambos
metales, la disminucion del AE y la mejor resistencia al ciclado. Por ultimo se adiciono
cobalto que es conocido por mejorar la estabilidad de las aleaciones en medios
altamente corrosivos. Sin embargo el resultado en la aleacion LaNis7Coo3 no fue la
esperada. Esto se debid probablemente a que la sustitucion fue escasa. Por otro lado la
aleacion LaNi4.1Alo3C003Moo 3 es la que muestra los mejores resultados, probablemente
porque la relacion en peso de Co con Ni es mayor, presentando el mejor compromiso

entre la capacidad de descarga, AE y estabilidad durante el ciclado.

Se prevé sintetizar nuevas aleaciones para mejorar la relacion estequimétrica entre
los diferentes metales para lograr una composicion Optima, asi como también sustituir

con otros metales.

Por tultimo se adquirid recientemente un equipo volumétrico para realizar
estudios de almacenamiento en fase gaseosa. En el mismo se estan realizando estudios
de las aleaciones estudiadas en el presente capitulo, con el fin de realizar un estudio

comparativo del comportamiento de dichas aleaciones en fase gaseosa y electroquimica.
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Capitulo 4: Sustitucion de Cr por Mo en aleaciohBg2

El capitulo presenta los resultados obtenidos eacibnes del tipo ARlonde se
sustituyé cromo (Cr) por molibdeno (Mo) en la aiéacZrCryMosNi. Se realizo la
caracterizacion fisica y electroquimica para detiran el efecto del molibdeno tanto a
nivel estructural como en el desempefio electrogquin8e estudiod el efecto del tamafio
inicial de particula en la capacidad de almacenamteelectroquimico de hidrégeno,
en el comportamiento a altos regimenes de descargan la respuesta de
espectroscopia de impedancia electroquimica. Pumsteente se realizaron P-c-T
electroquimicas o E-c-T a partir de las cuales $tuwo la histéresis, la cual se
relacioné con magnitudes mecanicas y fisicoquimiabess como el limite elastico y el
volumen molar de hidrogeno. Adicionalmente, seizaedn calculos del trabajo
méximo Yy trabajo perdido utilizando la diferenciatie el potencial libre a cada estado
de descarga y el potencial de descarga a 26 mAdg. €L fin de profundizar el estudio
se sintetizaron aleaciones del tipal¥§, ZrCr, y ZrMo, , sobre las cuales se realizaron
estudios electroquimicos (autodescarga, voltampetden ciclica y Tafel para la
reaccion de desprendimiento de hidrégeno). Paradkeaciones ZrGry ZrMo, se
evaluo tedricamente la termodinamica de hidrogediacnediante estudios de DFT.

4.1 Sintesis y caracterizacion fisica de aleacion&B,

Con el objetivo de estudiar el efecto de la sustitude Cr por Mo se sintetizaron
4 aleaciones con diferente porcentaje en peso dideno con la formula general
ZrCrxMoxNi:

e ZrCrNi (rotulada AB2MO0)

e ZrCrp /Moo 3Ni (rotulada AB2M1)
e ZrCrp.saMopeNi (rotulada AB2M2)
« ZrCrMo (rotulada AB2M4)*

Todas las aleaciones fueron elaboradas por fusiaméiorno de arco eléctrico a
escala laboratorio, de electrodo no consumible wgsteno, con crisol de cobre
refrigerado indirectamente por agua y bajo atméstentrolada de gas argon de alta
pureza (99.999 %) (ver detalles en el capitulo 2).

En una primera instancia se realizaron estudiossgectroscopia dispersiva de
energia (EDS,energy dispersive spectroscpge las aleaciones obtenidas para
determinar la relacion estequiométrica de las nssrRara esto se realizaron espectros
de varias regiones de cada aleacion. El promedlosdeesultados obtenidos se reporta

! La sustitucién total de cromo por molibdeno genera pérdida casi total de la estructura de Lagas ¢
una actividad (capacidad de almacenamiento dededi@ casi nula como se muestra mas adelante en el
capitulo (ver figura 4.5). Por lo tanto si biemsenciona que se realiz6 la sustitucién total, no se
detallaran ninguno de los resultados.
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en la tabla 4.1, donde se observa que la relaci@e®eana a la esperada. La desviacion
en los resultados esté dentro del error de ladacni

Tabla 4.1.- Relacion estequiométrica obtenida [ para cada aleacion.

Con el fin de realizar un estudio de mayor profdadi y evaluar la posible
segregacion de fases se realizaron metalografibes ddeaciones. Para esto se tomaron
fragmentos de cada muestra y se realizaron inclasien resina epoxi, las cuales
fueron posteriormente pulidas. En la figura 4.1nsgestran las micrografias SEM
obtenidas utilizando electrones retrodispersadodaEnisma se observa una matriz con
una o dos fases segregadas (en gris claro (I)(IBrisgris oscuro (lI11)).

Fig. 4.1- Micrografias SEM con electrones retrodispdos de las aleaciones previamente pulidas
donde se sefialas diferentes zonas.

Para determinar la composicion de cada zona seaeal estudios puntuales de
EDS foint and shoqt Los resultados obtenidos se presentan en la 4apl

Tabla 4.2.- Relacion estequiometrica obtenida @ para cada una de las zonas de la figura 4.1.

Cr Ni Mo
AB2MO (1) 0.04 0.94 0
AB2MO (I1) 0.63 0.82 0
AB2MO (111 7.55 0.59 0
AB2M1(l) 0.06 0.88 0.05
AB2M1 (I1) 0.59 0.62 0.27
AB2M2 (1) 1.92 0.23 6.05
AB2M2 (11) 0.04 0.91 0.07
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Preliminarmente se concluye que las tres aleacies&s compuestas por una
fase del tipo AB (la fase Il para AB2MO y AB2M1 y la | en AB2M2) gtra del tipo
ZryNiy (correspondiente a la zona | para AB2MO y AB2MIayllen AB2M2). En la
aleacion AB2MO se observa una zona rica en crome(#l).

En las aleaciones AB2MO y AB2M1 la fase del tipoAfarece ser la matriz,
siendo fase mayoritaria, mientras que las zonaertgspondiente a A¥iy) se observa
en menor cantidad. Sin embargo, en la AB2M2 odarteontrario, la fase mayoritaria
corresponderia a Miy y la minoritaria a la AB

Para observar la distribucion de los elementosada tase se realizaron estudios
de mapeo mediante EDS. Las imagenes obtenidasestranuen la figura 4.2.

1 s—

Fig. 4.2- Estudios de mapeo realizado por EDS Jparaleaciones AB2M0, AB2M1 y AB2M2.
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En la muestra AB2MO se observa que la distribudérZr y Ni es relativamente
homogénea e idéntica, estando ausente en las donds existe exceso de Cr (zona
[l). Por otro lado el Cr se encuentra ausenteasirégiones que corresponden a la zona
[, algo esperable si la misma correspondiera asfdsétipo ZgNiy. En el caso de la
muestra AB2M1 ni el Zr ni el Ni presentan ausertoi@les en ninguna region, sin
embargo es importante notar que en los lugaresedéstds se concentran, el Mo y el Cr
no estan presentes, coincidiendo al igual que lpa#B2MO0 con fases del tipo Aiy.
Por otro lado, los patrones de distribucion delytel Ni no son idénticos, llevando
esto a pensar que el zirconio puede formar fagescagales tanto con el niquel como
con el cromo y el molibdeno. Una de las principaldsrencias que se observan el
mapeo de elementos en la aleacion AB2M2 es lalalision de molibdeno, la cual es
en su mayoria homogeénea, con la excepcion de umareds rica en molibdeno que
coincide con una zona muy rica en zirconio, lo haee pensar en la formacion de
alguna fase estructural del tipo,&io,. Con respecto a la distribucion de Zr, Niy Cr en
la AB2M2 es muy similar a lo que se observa enB2M1.

Posteriormente se realizaron estudios de difracd®mayos X para determinar
cualitativa y cuantitativamente las fases preseenelas aleaciones AB2M0, AB2M1 y
AB2M2. Los difractogramas obtenidos se presentala égura 4.3 y los resultados del
refinamiento de los datos en la tabla 4.3 .
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Fig. 4.3- DRX de las aleaciones AB2M0, AB2M1 y AB2M
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En las tres aleaciones estudiadas se observa troates de sistema cristalino
hexagonal C14 (del tipo MgZngrupo espacial Bénmc) y una fase del tipo &¥iy
(pudiendo ser 2Nijp 0 ZrgNip;). Como se observa en la tabla 4.3, a medida que
aumenta la concentracion de molibdeno los paraséiccelda y ¢ para las fases de
Laves aumentan, esto se relaciona con el radioieddtel molibdeno que es mayor que
el del cromo [1-4]. Esto evidencia que los &tomas molibdeno se sithan
mayoritariamente en el sitio B (de la estructura))ABa que este elemento es mas
pequefio que el zirconio pero mayor al del cromo.eEcaso de que el molibdeno
sustituyera al zirconio en el sitio A, los pararostde celda deberian disminuir. El
volumen de celda para esta estructura hexagonabiéamaumenta junto con el
incremento de la concentracién de molibdeno etfekcan.

Tabla 4.3.- Resultados obtenidos del refinamieotogb método de Rietveld. Pardmetros de celda,agrup
espacial, porcentaje en peso y resumen estadfgtiedas muestras AB2M0, AB2M1 y AB2M2

\ AB2MO AB2M1 AB2M2
ETl[elol=5 00 ABo:P6/mmc AB.P6/mmc AB,P6/mmc
5.0167(2) 5.0579(2) 5.1067(2)
Fases de 5.0167(2) 5.0579(2) 5.1067(2)
Laves 8.2170(3) 8.2708(2) 8.3795(2)
179.10(2) 183.24(2) 189.249(2)
94.5(5) 69.5(3) 35.5(3)
Grupo espacia N4 i NiZr7: Pbca  NigZrg: 14/m
9.8945(2) 12.3523(1) 9.8443(2)
9.8945(2) 9.1985(2) 9.8443(2)
6.6053(2) 9.1916(2) 6.6134(1)
646.67(1) 1044.37(1) 640.913(1)
5.5(5) 30.5(3) 64.5(3)
0.2199 0.2801 0.2142
. 0.1619 0.2052 0.1629
FEIRIETS 0.3341 0.5869 0.3640
estadisticos 464 1051 462
13.51 17.80 12.04

La aleacion AB2M2 presenta pequefias cantidadesaestructura MoMy que
corresponde a una estructura de sistema cristalibico con un grupo espacial Im-3m,
donde M seria alguno de los otros elementos. Emtouerda con los resultados de
EDS, donde el molibdeno se veia distribuido homegeérente (figura 4.2). Debido a la
baja proporcion de dicha fase cristalina, no smdtuye en los datos reportados en la
tabla 4.3.

En las aleaciones ABbasadas en sistemas Zr/Ni, tal como observamdasen
aleaciones sintetizadas en la presente tesis, ggege® fases secundarias con una
estructura cristalina diferente a las fases de s a@et tipo ZgNiy, tales como ZNigy
ZrgNi11. Es importante destacar que cuando estas fas@sdsei@s se eliminan, tanto la
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cinética como la termodinamica de la reaccion ddrunacion/deshidruracion
desmejoran. Las propiedades electrocataliticaseseaftectadas de manera negativa
debido a una reduccién del efecto sinérgico erdee fases de Laves y las fases
secundarias [4-12].El término "efecto sinérgicoflizado por Neiet al. [13], es
utilizado para describir el aumento en la capacidaddescarga o una mejora en el
comportamiento a altos regimenes de descarga (H&Djribuyendo al desempefio
global de la aleacion del tipo ABen presencia de fases secundariadNiZr La
presencia de estas fases genera nuevos sitiofticasapara el almacenamiento de
hidrogeno en fase gaseosa y para las reaccior@sogleimicas [8-12]. Por lo tanto, el
estudio y la comprension del comportamiento desdsises secundarias es crucial para
el desarrollo de nuevos materiales anddicos delAR,.

Observando la tabla 4.3 se concluye, como se mah@oteriormente, que la
sustituciéon de cromo por molibdeno aumenta losmpatds de red de la fase C14,
generando un aumento en el volumen de celda. Poilamto, se observa un aumento
porcentual en peso de las fases secundariadNifYra medida que aumenta la
concentracién en peso de molibdeno pasando de¥o5eh la aleacion sin molibdeno
(AB2MO0) a 30.5% y 64.5% en las aleaciones con 13%b% w/w de molibdeno,
respectivamente. Por lo tanto la incorporacion adibdeno induce la segregacion de
fases secundarias. Este resultado es consistamtesestudios de mapeos (figura 4.2),
en donde la muestra AB2M2 (25% w/w) presenta un&ieorrespondiente a una
estequiometria del tipo iy (zona Il) y una fase minoritaria del tipo AB
comportamiento inverso al observado en las aleasi?®dB2MO y AB2M1. Otro dato
relevante es que las aleaciones AB2MO y AB2M2 mtasela misma fase secundaria,
ZrgNi1; mientras que la aleacion AB2M1 presenta una fagdi r

Debido a la importancia que tiene la estructuradtif@sicas de las aleaciones
AB; en el desemperio electrocatalitico, se realizastud®s de DRX en la estacion
XPD (proyecto XPD-17711) del Laboratorio Nacional lduz Sincrotron (Campinas,
Brasil) con el fin de dilucidar mejor las fasesganetes en las tres aleaciones en estudio.
Los resultados obtenidos indican una mayor preaedei fases en relacion a lo
observado anteriormente, sin embargo la mayoriallde se presentan en cantidades
despreciables y no se presentan en todas las med&a realizaron varios
difractogramas para cada muestra, ya que las mismasn heterogéneas). Un resumen
se las fases presentes en cada aleacion se rigptattéa 4.4.

En la aleacion AB2MO se observo la presencia may@ide fases de Laves del
tipo C14 (hexagonal) y una presencia minoritaridages C15 (cubica) de composicion
ZrCrNi, algo esperable segun la bibliografia [I@¢pmo fase secundaria se confirmé la
presencia de gNi;; en un porcentaje no mayor a 6% en peso. Por glssmdeterminé
la presencia de una fase rica en cromg §dip2), que coincide con los estudios de
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EDS, sin embargo el porcentaje en peso de estaefaseuy pequefia. Por lo que la
AB2MO se compone de fases ZrCrNi (C14) yMik ;.

Tabla 4.4.- Detalle de las fases presentes en l@stnas a partir de los estudios de DRX en la iéstac
XPD (proyecto XPD-17711) del Laboratorio Nacionalldiz Sincrotron (Campinas, Brasil).

Zr(Cr .gNig.g)2 (C14)

ZrCr 1 MoyNi (C14)

Zr(Cr o.4Nigg)2 (C15)
Zr oNiqq

Zr7Niqq
ZrCr2 (cubico)
ZrCr2 (hexagonal)
Zr Mo,

Zr 91900 g5
Cro.gNig

La muestra AB2M1 present6 varias fases de Lavasalgor proporcion en peso
corresponde a una composicion Zr@ddosNi con una estructura hexagonal (C14) con
ausencia total de estructura cubica (C15). Tambeonbservaron fases de Laves con
otra composicién: ZrGr(cubica y hexagonal) y ZrMdcubica) en menor porcentaje en
peso. Las fases secundarias observadas (un 30%mpdamente en peso del total de
la aleacion) fueron las &¥iy; y la ZrNij, Siendo casi despreciable la primera.

En el caso de la aleacion AB2M2 se observaron lesnas fases que en la
AB2M1 pero con diferente relacion en peso. La fasgoritaria es la 4Ni;; con una
pequefia presencia de;Mro, representando estas fases mas de un 60% deti¢otal
aleacion. Con respecto a las fases de Laves pesssmtobservaron ZrGiMoyNi soélo
con estructura hexagonal y un mayor porcentajer@e Zcubica y hexagonal) y ZrMo
(cubica).

Por lo tanto los resultados obtenidos con luz singén son similares a los
obtenidos mediante difraccion convencional conlim Rigaku Ultima IV, sobre
todo en la relacién porcentual en peso entre kesfde Laves y las fases secundarias.
Sin embargo, para las aleaciones AB2M1 y AB2M2 icorain la presencia de las fases
de Laves del tipo ZrGly ZrMo,, algo que no se habia observado anteriormente.

Una vez estudiadas las caracteristicas estructulaléas aleaciones se prosiguié a
realizar estudios electroquimicos con el fin deegeinar el efecto de la sustitucién de
cromo por molibdeno en el desempefio electrocatal{tanto a nivel termodinamico
como cinético) de las aleaciones en estudio fremte la reaccion de
hidruracién/deshidruracion.
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4.2 Caracterizacion electroquimica

Los estudios electroquimicos se realizaron en altade tres electrodos con una
malla de niquel como electrodo de auxiliar y unctebelo de mercurio/oxido de
mercurio como referencia. Los electrodos de tralsgoprepararon a partir de las
aleaciones pulverizadas y tamizadas con un tamafjpadicula de entre 25-15@n.
Para preparar los electrodos se compacté una meéezd@0 mg de la muestra con una
cantidad igual de carbon teflonado (Vulcan XC-72)ua pastillero a una presion de
250 MPa a temperatura ambiente. El electrodo sasel{posee un area geomeétrica de 2
cn’ y un espesor de 1mm. El colector de corrientezatb fue un alambre de niquel.

Inicialmente se realizaron cronopotenciometrias de carga/descagy
-80 y 26 mA/g respectivamente, con el fin de deiteam la capacidad de
almacenamiento electroquimico de hidrogeno y eherd de ciclos necesarios para
lograr la capacidad maxima de descarga. En todosdsos entre la carga y la descarga
y luego de terminada la descarga, las aleacionekejaeon unos minutos a potencial
libre, obteniendo una curva similar a la de laf@gB.2. Los resultados obtenidos se
presentan en la figura 4.4, en la cual se incluyéaecurva de activacion a la aleaciéon
AB2M4, con el fin de demostrar que la misma no @més actividad para el
almacenamiento electroquimico de hidrégeno.
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Fig. 4.4- Curva de activacion: capacideshimero de ciclo (a la izquierda) y cronopotencifaede
carga/descarga para las aleaciones AB2M0O, AB2MBZM2 activadas (a la derecha).

namero de ciclos de carga/descarga para

Se observa que la capacidad de descarga pareesasléraciones estudiadas es
similar. La aleacion AB2M1 es la que presenta layanaactividad llegando a 250
mAh/g, mientras que las AB2MO y AB2M2 no superas 220 mAh/g, siendo un poco
menor para esta Ultima. Por otra parte, la mudgd2M1 es la que requiere el menor

lograr dpacidad maxima de
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almacenamiento, logrando la mas rapida activackB2M1 se activa en 10 ciclos
mientras que la AB2M2 en 18 ciclos y AB2MO en 28las. Varios estudios indican
gue el numero de ciclos necesarios para la acfimade las muestras aumentan con el
incremento de la relacion Zr/Ni en las fasegN£r [10-14]. Esto concuerda con los
resultados obtenidos, ya que la aleacién AB2M@ti&sNi;; como fase secundaria y la
AB2M1 posee ZNijg, mientras que la AB2M2 que muestra un comportatoien
intermedio, contiene gNii1y Zr/Nijo, Siendo la primera la mayoritaria.

La evolucién del potencial de final de carga y ohitkee descarga en funcion del
namero de ciclos se presenta en la figura 4.5. I&erea que las aleaciones que
contienen molibdeno en su composicion tienen ueril final de carga mas cercano
al potencial reversible en comparacion con la maesAB2M0. Se destaca
adicionalmente, que la estabilizacion del potensallogra en un menor nimero de
ciclos para AB2M1 y AB2M2. Con respecto al potehaclae mitad de descarga, la
aleacion AB2M1 es la que reporta los mejores valoreas cercanos al potencial
reversible. Por lo tanto los valores de los solmpmales (relacionados con la
deferencia entre los dos potenciales antes merdnsnaE) disminuyen a medida que
las muestras se activan, siendo la aleacion AB2Mtjue presenta los valores mas
pequefios. Esto Ultimo se observa claramente eigueaf4.4 (a la derecha) donde se
presentan una curva de carga descarga para laalésgsones, siendo evidente que la
aleacion AB2M1 es la que presenta la menor diféaeantre el potencial de final de
carga y de mitad de descarg&..
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Fig. 4.5- Evolucion del potencial de fin de cargddizquierda) y de mitad de descarga (a la dejezm
funcion del nimero de ciclos de carga/descargalparaes aleaciones en estudio.

En la figura 4.6 se muestran micrografias SEM dedlectrodos luego de ser
activados. Las mismas fueron realizadas para afsehestado de los electrodos luego
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de varios ciclos de carga/descarga. Como es deaesfas particulas metéalicas de las
tres aleaciones presentan fracturas debido a Eneign/compresion del volumen de la
aleacion debido al proceso de hidruracion/deshadian. Esto tiene como consecuencia
un aumento de area real. En la figura se midieeomenera circular y aproximada el
tamafio de las particulas resultantes teniendo emtalas fracturas méas profundas. En
promedio, los tamafios son similares, siendo un puaEores para la aleacion AB2M1.
Sin embargo, o mas interesante es que la alea&i#M?2 y sobre todo la AB2M1
presentan numerosas microfracturas, lo que hacedifiigyl la determinaciéon de un
tamano de particula promedio, pero genera una matgdue dichas aleaciones pueden
presentar una mayor cantidad de sitios activos [zaradsorcién electroquimica de
hidrégeno.

%1,588 18mm

Fig. 4.6- Micrografias SEM de los electrodos ludgda activacion.

A continuacion se realizaron estudios de espedpiac de impedancia
electroquimica a potencial libre para un SOC de,78@oun rango de frecuencia de
entre 50 kHz — 1 mHz con una amplitud de 6 mV, tadeadiez puntos por década. En
la figura 4.7 se muestra el diagrama de Nyquisladdres aleaciones en estudio y el
circuito eléctrico equivalente utilizado para reatiel ajuste con el programa ZView. El
estudio de las aleaciones muestra un semicircgtordionado a altas frecuencias el
cual se asocia a diferentes factores tales comesistencia generada entre el colector
de corriente y la aleacion, la resistencia debldmatacto particula-particula y/o la fina
capa de 6xido superficial [15-17]. Es importantstdear que si bien la presencia de
este pequefio semicirculo inicial es aceptado poos/anvestigadores, no existe un
consenso en relacion a su origen.

La segunda respuesta capacitiva se asocia a |lxidapgade la interfase en
paralelo con la resistencia a la transferenciaagllgacR , charge transfer resistante
Como se puede observar, la muestra AB2M1 es lapgesenta el semicirculo con
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menor diametro, indicando el menor valor de restea la transferencia de carga.
Tomando en cuenta que:

RT
FRcT

igAy = Ec. (4.1

donde ¢ es la densidad de corriente de intercambiagsfel area activa interfacial,
R la constante universal de los gases, T la teyparg F la constante de Faraday, la
aleacion AB2M1 es la que tiene el mayor valor de&ensidad de corriente de
intercambio. Por lo tanto, esta aleacion es la présenta las mejores propiedades
electrocataliticas frente a la reaccion de hidigrddeshidruracion.
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Fig. 4.7- Diagrama de Nyquist para la aleacion MBZ2n negro, AB2M1 en rojo y AB2M2 en verde.
Circuito eléctrico equivalente utilizado para reatiel ajuste con el programa ZView.

Como se menciono anteriormente en la figura 4. fsestra el circuito eléctrico
equivalente utilizado para realizar el ajuste dedatos, el cual se compone basicamente
de cuatro componentes: la resistencia a la solU&¢&) , dos componentes resistivos
(Rcty Ry) y el término de Warburg. Los diagramas de Nyqui&ode con los datos
experimentales y el ajuste correspondiente para akghcion se presentan en la figura
4.8.
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Fig. 4.8- Diagramas de Nyquist y Bode de los datqgerimentales (en negro) con sus respectivos

ajustes (en rojo).
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A partir de los valores de los parametros de Warlae puede calcular la
constante de tiempo difusional, el térmi se define coma?/D, dondea es el radio
promedio de las particulas y D el coeficiente dasithn. EI menor valor de constante
de tiempo difusional lo presenta la aleacion AB2khientras que la mayor resistencia
de Warburg se obtuvo para AB2MO (ver tabla 4.5fo&sesultados indican que la
difusién de hidrogeno ocurre con mayor facilidadaeAB2M1 que en la AB2MO.

Tabla 4.5.- ParametrosRWg, Wr ¥ (jo X @) para las muestras AB2MO, AB2M1 y AB2M2
obtenidos a partir del circuito equivalente quensestra en la figura 4.7.

Ra(Q) Wk (Q) Wi(s) iox a (A)

17.5 23 2.5E+04 1.5E-03
3.4 1 8.0E+03 7.5E-03
4.6 1 1.0E+04 5.5E-03

En la figura 4.9 se presentan las curk®D con la capacidad expresada como
porcentaje de la capacidad maxima para AB2MO, AB3NVAB2M2 en funcién de la
intensidad de descarga para velocidades de 0.1%2.&ara una velocidad de descarga
de 1C la aleacion AB2M1 presenta un 70% de su a@gcnaxima y AB2M2 un 55%.
sin embargo, la aleacion sin molibdeno (AB2MO) ae¢i tan solo el 35% de su
capacidad méxima de descarga.
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Fig. 4.9- Curva$iRD donde se representa la capacidad porcentual spaat® a la capacidad
maxima de cada aleaci#n la intensidad de descarga.

'El célculo de la Crate se detall6 en el capitupa?).43): C,qre [%] = %
des,max
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La mejora en el comportamiento a altos regimenatedearga se puede atribuir a
la mayor presencia de las fases secundarias etelasones que contienen molibdeno,
ya que facilitarian la difusion del hidrégeno enseho de la aleacién. Asimismo es
importante destacar que las aleaciones que contieradibdeno presentan diferentes
tipos de fases de Laves que pueden modificar iesidifi del hidrégeno en la aleacion.
Por lo tanto se puede relacionar la relaciony/ZBNi, con un mayor o menor
coeficiente de difusion de hidrégeno en el senaordsekrial.

Conjuntamente con el porcentaje de retencién & atigimenes de descarga es
significativo considerar el valor de la capacidaal descarga y el potencial a las
diferentes velocidades de descarga. En la figur@ ge muestra el comportamiento para
cada una de las muestras.
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Fig. 4.10- Curvas de descarga a diferentes veldeglde descarga para las tres aleaciones en
estudio.

Con el objetivo de estudiar la velocidad de transpde hidrégeno en la aleacion
y compararlo con los resultados obtenidos con eleteode EIS, se utilizo al igual que
en el capitulo anterior la siguiente ecuacion:

% = DH% Ec. (¢.2
dondeCy es la concentracion de hidrogeno en la aleatémgel tiempoDy es el
coeficiente de difusion promedi® es la distancia desde la superficie al centroade |
esfera. Asumiendo una concentracion inicial dedgeno uniforme en dbulk de la
aleacion y una concentracion superficial consta@teenet al [18] plantean que para
largos tiempos de descarga, la ecuacién 4.2 seepescribir como una expresion
dependiente del tiempo:

DHACH TTZDH

Iy(t) =F SHZ — Cy(t) Ec. (4.3)
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donde
Cu(®) = [ Iy(t)dt Ec. (4.4)

siendo F la constante de Faraday gs el espesor difusional puro. Utilizando la
ecuacion 4.3 y calculando las pendientes de lasasudel (en A/g)vs capacidaden
Cl/g) para largos tiempos de descarga se deterraigoristante de tiempo difusional,
a?/D (o R?/D). Los resultados obtenidos son comparables abtEninlos por EIS (tabla
4.5): 8.08E+04, 9.74E+03 vy 3.35E+04 para AB2MKB2M1 Y AB2M2
respectivamente. Por lo tanto, la aleacion AB2Mlaagpue presenta la menor constante
de tiempo difusional.

Como se menciond en el primer capitulo, la reacd@hidruracién involucra los
siguientes pasos:

H,O + M + € «—» [MH] 595 + OH () Reaccién de Volmer

[MH] 44s +HO+€ «—> M+H + OH (I) Reaccién de Heyrovsky

2 [MH]ags «—> 2M + Bl (1l1) Reaccion de Tafel

[MH] ags <«—{ MH} aps (IV) HAR (Hydrogen abption step)
{MH} aps<«—> MHseno (V) Etapa de difusion

MH«) «—» MHp, (VI) Transicion de fasenf a ()

donde la reaccién de Volmer y Heyrovsky involuctara transferencia de carga en la
superficie de la particula. Por consiguiente, tdatoeaccion de absorciéon como la de
desprendimiento de hidrogeno dependen fuertementa duperficie de la aleacion,
siendo esta muy diferente entre las distintas mleas estudiadas debido a la presencia
de estructuras cristalinas con molibdeno y a lésehtes fases Miy. Por otro lado,
las caracteristicas estructurales y morfolégicasla®no de la aleacién en los hidruros
metalicos determinan la velocidad de difusion didgeno en la misma [19]. El paso
HAR (IV) representa el transporte reversible dedgeno desde los sitios superficiales
donde esta adsorbido a los sitios en la red (seblciples) donde se absorbe [20]. La
etapa de difusion (V) implica el transporte delrbgkno absorbido al seno de la
aleacion, el cual va ocupando los sitios intersliés en la estructura del cristal (fage
que luego mediante una transicion de fase se tianafen la fase hidruro (fafg. La
aleacion AB2M1 es la que presenta un mejor desemméictrocatalitico y una
constante de tiempo difusional menor, presentahdoegor comportamiento cinético
frente a la reaccion de hidruracion/deshidruracion.

133



Capacidad (mAh/g)

Capitulo 4: Sustitucion de Cr por Mo en aleaciohBg2

4.2.1 Efecto del tamafio de particula

Se sefialan tres aspectos principales en el disef@eadciones formadoras de
hidruro metalico para su uso como electrodos negmtien baterias NiMH: la
composicion de la aleacion, la estructura cristalnel estado de la superficie de la
misma [21]. Existen numerosas investigaciones @sarollan materiales del tipo AB
con diferentes composiciones, estudiando su efaato a nivel electroquimico como
estructural [22-27]. Con respecto al estado depedicie es evidente que ésta juega un
papel fundamental en las reacciones de transfereleccarga. Por ejemplo, Zheioal.
[28] proponen que la disolucion de la capa de Osidperficial mejora el desempefio
electrocatalitico. Ademas de los tratamientos digmes, el tamafo inicial de la
particula metalica puede tener un efecto en eblestie la superficie, modificando la
interfase del sistema y por lo tanto las propiedaglectrocataliticas de la misma [21,
29-31]. En funcion de lo antes mencionado se r@éd¢izaracterizacion electroquimica
para las aleaciones antes estudiadas (AB2MO0O, ABZMB2M?2) para dos tamafios de
particula: entre 38-8n y entre 63-125m. Los rotulos utilizados se muestran en la
tabla 4.6.

Tabla 4.6.- Rétulos de los electrodos para los@msfios de particula utilizados.

Tamafio 38-63um 63-125um 38-63um 63-12um 38-63um 63-125um

Rotulo  AB2MO-A AB2MO0-B AB2M1-A AB2M1-B AB2M2-A AB2M2-B

En la figura 4.11 se presenta la izquierda lasa&wute activacion para las seis
aleaciones. La aleacion AB2M1-A es la que preskntaayor capacidad de descarga,
llegando a 300 mAh/g. Es importante notar que pada aleacion, el electrodo con
menor tamafio de particula inicial es el que presknmayor capacidad de descarga,
siendo de 230 mAh/g para AB2MO0-A y 190 mAh/g pai22M?2.
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Fig. 4.11- Curva de activacion (a la izquierdaygnopotencimetria de carga/descarga para las atesgci
AB2MO, AB2M1 y AB2M2 activadas (a la derecha) persados tamafio de particula.
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Cuando el tamafo de particula aumenta, la capaddadinuye, mas no de
manera significativa, aproximadamente 20mAh/g pasatres aleaciones. ElI aumento
en la capacidad de almacenamiento a menor tamaffmartieula concuerda con la
bibliografia [29]. Por otro lado la tendencia en dapacidad de almacenamiento
electroquimico de hidrogeno es la misma que laniddepara un rango mayor de
tamafio de particula (25-15®), AB2M1> AB2MO0> AB2M2. Otro dato relevante que
podemos observar en la grafica es que el nUmemctis necesarios para lograr la
capacidad maxima es independiente del tamafio dieyar obteniendo nuevamente
los mismos resultados que los reportados para t@sndé particula entre 25-150:
AB2M1 se activa en 10 ciclos mientras que la AB2&218 ciclos y AB2MO en 23
ciclos.

Con respecto a la diferencia entre el potenciaffiol®d de carga y mitad de
descarga/AE) nuevamente los menores valores se obtienenlpaigacion AB2M1,
tanto para AB2M1-A como para AB2M1-B tal como seeatva en la figura 4.11 (panel
derecho). En la tabla 4.7 se listan los valoreAlesegun el nimero de ciclo para los
seis electrodos.

Tabla 4.7.- Diferencia entre el potencial de fidalcarga y mitad de descardgde] para diferentes ciclos
de carga/descarga.

AB2MO-A AB2MO0-B AB2M1-A AB2M1-B AB2M2-A AB2M2-B

AE ciclo 1 (V) 0.425 0.448 0.373 0.364
AE ciclo 3 (V) [INDE 0.380 0.341 0.342 0.354 0.345
AE ciclo 5 (V) Btk 0.317 0.291 0.298 0.347 0.329
AE ciclo 10 (V) KRR 0.242 0.170 0.194 0.307 0.297
AE ciclo 15 (V) B 0.205 0.143 0.150 0.258 0.256
AE ciclo 20 (V) [ES 0.184 0.135 0.145 0.225 0.216
AE ciclo 25 (V) BRRELL 0.183 0.128 0.138 0.222 0.191
AE ciclo 35 (V) RN 0.172 0.121 0.130 0.209 0.179

Si bien en la aleacion AB2ML1 los valores AlE son menores para AB2M1-A,
dicha diferencia es muy pequefa. Sin embargo p&2V® y AB2M2 los menores
valores se obtienen para el tamafio de particulagnaasle, asociando esto a una menor
presencia de sobrepotenciales. Con el fin de esteticomportamiento cinético de los
electrodos con diferente tamafo de particula dezaean estudios de espectroscopia de
impedancia electroquimica. En la figura 4.12 sestras los diagramas de Nyquist para
las tres aleaciones en las mismas condiciones g@elas aleaciones entre 25-I60
(pagina 126) y se comparan con los resultados oloepreviamente (figura 4.7).

La aleacion AB2M1 es la que se ve menos afectad&lpamarnio inicial de las
particulas, presentando el mismo comportamienta |oar electrodos entre 38488 y
entre 63-12m. Un resultado levemente diferente se obtienedman lo compara con
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los electrodos de entre 25-1f, pudiendo estar esto asociado a una mayor digpers
en el tamafio inicial de las particulas. En el cistas aleaciones AB2M0O y AB2M2 los
diagramas de Nyquist difieren para los diferend@saifios de particula y para todos los
casos presentan una resistencia a la transferéa@arga (Br ) mayor que la obtenida
para la AB2M1.

es la resistencia a la transferencia de cargal@anaestra AB2MO.

En la aleacion sin molibdeno (AB2MO), el electrdd®2MO0-B es el que presenta
la menor Ry, mientras que el electrodo con un tamafio inicgakdtre 25-15Qum el
mayor valor y el electrodo AB2MO0-A un valor interdie. Esta aleacion en muy facil
de pulverizar y tomando en cuenta que el rangamhafio de entre 25-130n es muy
grande, se tomaron micrografias SEM para obseevafidtribucion de los tamarfios
iniciales de las particula, concluyendo que se amican cercanos al rango inferior
(entre 25 y 6Qum). Por lo tanto, cuanto menor es el tamafio inaéparticula mayor
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Fig. 4.12- Diagrama de Nyquist para las muestra2M®B AB2M1 y AB2M2. En cada caso se presentan
los datos para los electrodos entre 3gm3en negro), 63-125m (en rojo) y 25-150m (en verde),
siendo estos ultimos los datos de la figura 4.7.

En la muestra AB2M2 sucede algo similar que corAB2MO. El electrodo
AB2M2-B presenta una menorzRen comparacion a al electrodo AB2M2-B, llevando
esto a pensar que a mayor tamafio inicial de pkatfoenor Ryt. El electrodo con un
tamano inicial de entre 25-1%0n (curva verde) es en el que se obtiene el meror va
de resistencia a la transferencia de carga. LamauaB2M2 por el contrario de lo que
sucede con la AB2MO es muy dificil de pulverizaoy o que la dispersion de las
particulas muestran un rango de entre 1104180 siendo esto coherente con que a
mayor tamafio inicial de particula mengirR

De los resultados obtenidos hasta aqui, se obspreael tamafio inicial de
particula es relevante, generando un compromige &ntapacidad de almacenamiento
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electroquimico de hidrégeno y una mayor o mengf. Rara completar los estudios
cinéticos se realizaron HRD a las mismas velocislade descarga que para los
electrodos entre 25-1%0m, los resultados se reportan en la figura 4.13.
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Fig. 4.13- Curva$iRD donde se representa la capacidad porcentual spaa® a la capacidad maxima
de cada aleacidvs la intensidad de descarga.

Consecuentemente, la aleacion AB2M1 es la que migese mayor porcentaje de
retencion a todas las velocidades, siendo de t&§i% para 1C tanto para AB2M1-A
como para AB2M1-B.

Por otra parte, esta aleacion es la que se ve nafrotada por el tamafio de
particula. En el caso de las aleaciones AB2MO yMB2 1C (intensidad de descarga
maxima utilizada para cada aleacion) el mejor cotapgento se observa para los
electrodos con mayor tamafo de particula, inclusel €aso de la AB2M2 el electrodo
de entre 25-15Qm presenta una mayor retencion, probablementeaakmea que a un
mayor tamafio de particula promedio. Estos reswudtado coherentes con los obtenidos
en los estudios de EIS, donde el aumento del tardefiparticula inicial mejora la
cinética de la reaccion.

Para completar el estudio se calcularon las cotestate tiempo difusional {®)
utilizando la ecuacion 4.3. Los resultados obtemide detallan en la tabla 4.8, los
cuales concuerdan con los resultados obtenidosi@mente. AB2M1 es la que
presenta la menor constante de tiempo difusiooal,un valor ligeramente menor para
el electrodo AB2M1-B. Comparando todos los eleaso@studiados, los de mayor
tamafio de particula son los que presentan el rejuportamiento cinético para cada
aleacion.
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Tabla 4.8.- Constante de tiempo difusional calcalaghartir de la Ec. 4.3 y utilizando los datos de
la figura 4.12.

Aleacion AB2MO-A AB2M0-B AB2M1-A AB2M1-B AB2M2-A AB2M2-B
a’lD 6.08E+04 4.87E+04 1.06E+04 8.74E+03 5.91E+04 3.64E+

Como se menciond al inicio de la seccion, el tamafwal de las particulas
metélicas modifican las caracteristicas superéisialun menor tamafio inicial
incrementa el éarea especifica inicial. Los resoladbtenidos indican que la
disminucién del tamafo de particula es en desméedrta cinética de la reaccion de
hidruracién/deshidruracion. Esto puede debersefarfaacion de oxidos superficiales
que se favorece por el aumento del area espediial de la particula, los cuales
forman una barrera que dificulta la entrada derdgdno y modifican la interfase
afectando las reacciones de transferencia de dasgia ultimo explicaria el aumento en
la Rct en los electrodos con menor tamafio de particula.

Otro aspecto relevante, es que la disminucion atelbfio de particula aumenta
tanto la presencia de sobrepotenciales como lataidesde tiempo difusional. Sin
embargo el coeficiente de difusion es el mismo pada aleacién independientemente
del tamafio de particula, por lo tanto lo que esfiando esa® (el radio de particula
promedio luego de la activacion). Con el fin deesbar esto se realizaron micrografias
electronicas de barrido de los electrodos luegoacterados. En la figura 4.14 se
muestran las imagenes obtenidas para AB2MO-A, ABBRVIBB2M1-A y AB2M1-B a
dos aumentos: X85 y X800. A menor aumento se ohs&vdistribucion de las
particulas metalicas y a mayor aumento las frastwwemo consecuencia de la
expansion/contraccion del volumen de la aleaciorbidde al proceso de
hidruracion/deshidruracion.

Las muestras AB2MO-A y AB2MO0-B presentan fractusasilares, sin embargo
esta Ultima presenta un gran niumero de microfrastuque generan un mayor nimero
de sitios activos para las reacciones de transferele carga y sitios para la absorcion
de hidrégeno. A su vez esto implica una disminuai@h radio promedio de las
particulas, lo que concuerda con los resultadosnalds. Para la muestra AB2M2
ocurre lo mismo, presentando un mayor numero deofmacturas cuando el tamafo
inicial de particula es mayor. En el caso de laafm AB2M1, esta es la Unica que el
tamafio inicial de particula no afecta significatieamte su desempefio frente a la
reaccion de hidruracion/deshidruracién y esto cerdaicon las imagenes SEM, donde
tanto para AB2M1-A como para AB2M1-B se observanlama presencia de fracturas
y microfracturas. Se concluye que la aleacion ABZWHsenta una mayor resistencia a
la formacion de los 6xidos superficiales para eyoade tamafios estudiados.
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Fig. 4.14- Micrografias SEM de los electrodos AB2M0AB2MO0-B, AB2M1-A y AB2M1-B luego de
activados.
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Con el fin de obtener resultados comparables, & paraqui todos los electrodos

fueron preparados con las aleaciones pulverizadésmyzadas con un tamafio de
particula de entre 63-12Bn, debido a que presentan el mejor compromiso dmsre
propiedades electrocataliticas y de almacenamiento.

Posteriormente, para completar la caracterizad&girequimica se realizaron 100

ciclos de voltamperometria ciclica entre -0.6 a \.& 1mV/s para electrodos sin
activar. Los ciclos 2, 20, 40, 60, 80 y 100 para2MB® y AB2M1 se muestran en la
figura 4.15. AB2M2 present6 un comportamiento imedio entre ambas aleaciones.

004 0.04 -
L AB2VD L
0.02 0.02 -
0.00 0.00 |
-0.02 0.02
004 ——Ciclo 2 004
I ——Ciclo20 < I
-0.06 I — Ciclo 40 = -0.06 |
Ciclo 60 I
r : -0.08
0081 ——Ciclo80 L
010 ——Ciclo 100 010k
012 012

EO 7' I T I I IR R R SR | 0¥

-13 -12 -11 -10 -09 -0.8 -0.7 0.6 -13 -12 -11 -10 09 -0.8 -0.7 -06
E 15 Hg/HgO (V) E vs. HyHGO (V)

Fig. 4.15- Voltamperometria ciclica de -0.6 a 1.8 ¥mV/s para AB2M0 y AB2M1.

La mayor carga anddica en la AB2M1 se debe a queidena tiene una mayor
capacidad de almacenamiento de hidrégeno. Pollaitog se observa que la diferencia
entre el ciclo 80 y 100 es mayor para la AB2MOoafigperable debido a que esta
aleacion requeria un mayor numero de ciclos deafdegcarga para activarse. Luego de
culminados los ciclos de voltamperometria se raaiz potenciometrias de
carga/descarga. La muestra AB2M1 presentd su amhonaxima en el primer ciclo
mientras que la AB2MO necesit6 10 ciclos.

Otro dato relevante que observamos en los penitdBEamperométricos es la
intensidad de corriente catédica, asociada a laci@a de desprendimiento de
hidrégeno, siendo mayor para la muestra AB2M1. Espica una mayor velocidad de
desprendimiento de hidrégeno y/o un mayor en nunuerositios activos para la
reaccion. Las diferencias estructurales en la fager pueden estar asociadas a la
presencia de estructuras cristalinas con molibgeadas fases secundarias. Debido a
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que la reaccion de desprendimiento de hidrogengadm los primeros pasos con la de
hidruracién/deshidruracion esto sera abordado nhélarte en el capitulo.

4.2.2 Curvas E-c-T: célculo de histéresis

Como se menciond en el capitulo anterior, la hesiéres un parametro critico en
el proceso de hidruracion/deshidruracion del mat§sR]. La misma fue asignada a la
relacion entre los estados de la fasey B durante la absorcion/desorcion de
hidrégeno[33]. Everett y Norton [34] demostrarore guo hay un camino perfectamente
reversible en la transicion entre estas dos faBesa los sistemas como los de
paladio/hidrogeno se ha demostrado [35] que la dorom de la fas¢d produce un
incremento en el volumen, lo que genera una defddnaplastica y una pequefa
desorcion de hidrégeno que permite la relajac#iad fuerzas elasticas residuales. En
el caso de los sistemas multifasicos (como las A8 presente capitulo) es mas
complejo lograr asociar la histéresis a los progeg® ocurren en el seno de la aleacion
debido a la presencia de numerosas fases, lo qezagdiferentes tipos de soluciones
sélidas de hidrogeno. Es importante recordar guneesi estos sistemas son complejos,
la presencia de fases secundarias microsegregades sistemas ABtienen un efecto
positivo[7, 36-37]. Por lo tanto se estudiara eced de la sustitucion de cromo por
molibdeno en las curvas-c-T, determinando el valor de la histéresis y relzmmio
esto con la estructura cristalina (presencia deralites fases secundarias y fases de
Laves).

La histéresis fue calculada como un cambio enogh Ebpen circuit potentigl
para los diferentes estados de carga duranteleld@ccarga y descarga [38].

RT Pabs
AEj:O =~ T 3F In (szs) = Eocp,carga - Eocp,descarga Ec. (4.5)
dondep,,s Y Paes Fepresentan las presiones de absorcion y desaespectivamente.
La histéresis (adimensional) queda definida entoooeo:

Histéresis = In (M) Ec. (4.6)
Ddes
Para construir los gréaficoB-c-T (graficospotencial-composicidon- temperatuoa
PCT electroquimicas) de la figura 4'18e realizaron cronopotenciometrias de carga
sucesivas (a -8 mA) durante 10 minutos intercalamas cronopotenciometrias a
corriente nula durante 30 minutos, cuyo ultimo vwalle potencial corresponde al
Eocpcarga Para cada estado de carga. Con el fin de consdraurva de desorcion, se

! Los electrodos utilizados fueron previamente actds, con una capacidad maxima de descarga de 225,
295 y 210 mAh/g para AB2MO, AB2M1 y AB2M?2 respeectimente.
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realizd un procedimiento similar, cronopotencioli@strde descarga sucesivas (a 2.6
mA) durante 5 minutos intercaladas con cronopdbemetrias a corriente nula durante
30 minutos, cuyo ultimo valor de potencial corresf® alE, ¢y, gescarga  Para cada
estado de carga.

Utilizando los valores d& ey carga Y Eocp,descarga P@ra un estado de carga o
SOC ¢tate of chargede entre 30% y 70%, se calculd la histéresis gogéncial de
equilibrio (AE.,) para AB2MO, AB2M1 and AB2M2 (tabla 4.9). El poteal de
equilibrio se determind como la media aritméticareeios valores deE,cp carga Y

Eocp,descarga '

E (V) vs. Hg/HgO

-0.99

-0.96

-0.93

-0.90

-0.87

-0.84

-0.81

-0.78

0.9 099
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]
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T e
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Fig. 4.16- Curvag-c-Tpara AB2M0O, AB2M1 y AB2M2.

A partir de las curvas de la figura 4.16 se obseneen ausencia de molibdeno
la separacion entre los perfiles de carga y deacesgbastante grande asi como para
altas concentraciones de molibdeno (x = 0.6). Estobserva en los datos de la tabla
4.9, donde AB2MO y AB2M2 presentan una histéresisilar y significativamente
mayor que la AB2M1. Sin embargo, el potencial deildio no presenta grandes
diferencias para las tres aleaciones estudiadas.

Tabla 4.9.- Histéresis y potencial de equilippgra AB5M0, AB5M1 and AB5M2, obtenidas a
partir de las curvas que se muestran en la figura 4

Histéresis

Muestra

AB2MO
AB2M1

0.60 = 0.08
0.24 £0.02
0.70 £0.10

-0.899 + 0.007
-0.900 = 0.003
-0.890 + 0.005

AB2M2

En conclusién, la aleacion AB2M1 es la que preskntaayor reversibilidad para
el proceso de adsorcion/desorcion de hidrogeno,epdd asociarse esto a la
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composicion de la aleacion. Las muestras AB2MO y2MB presentan valores
similares de histéresis aunque la primera no coatmolibdeno, sin embargo ambas
contienen ZgNi;; como fase secundaria mientras que la AB2M1 coati&yNio. Por

lo tanto, es posible que la histéresis este masaatoal tipo de fase secundaria presente
gue a la presencia de molibdeno y a las fases deslque este forma.

Por ultimo, si se observa los perfiles de las caBA-T la aleacion AB2MO es la
gue presenta la menor pendiente. A medida que aarteenoncentracion de molibdeno
en las aleaciones el valor de la pendiente aumkatmisma responde a la aparicion de
defectos y/o desordenes en la red cristalina, pddieggenerar diferentes niveles de
energia para sitios cristalograficos idénticos [3to concuerda con los resultados
obtenidos, ya que la adicion de molibdeno genersetiregacion de fases,Mr, y
ZrMo, generando una aleacion con mayor presencia de fag®r lo tanto mayor
heterogeneidad, favoreciendo la presencia de @sfedtstalinos.

4.3 Calculo de volumen molar de hidrogeno y limitelastico

El proceso de hidruracion/deshidruracién implica amodificacion drastica en el
volumen de la matriz durante la transformacion akefy en este punto, en la inter-
difusion del hidrégeno atomico. El hidrogeno difandor caminos tortuosos que se
modifican debido a la fractura de la aleacion, gdasecuente disminucion del tamafio
de particula que trae aparejado un aumento deledeetiva. Estos hechos nos hacen
considerar el calculo de los volimenes molaresiglasc de hidrégeno y algunos
parametros mecanicos relacionados con los limitastieos y plasticos para la
fragilizacion por hidrogeno.

Los cambios en la estructura cristalografica derdat formacién del hidruro
metdlico son el resultado de una primera distorsiéstica de la red cristalina y una
segunda deformacion plastica hacia un nuevo rgarrgn material puramente elastico
solo involucra energias de reestructuracion dessripor la ley de deformacion
tridimensional de Hooke, mientras que el comporeata plastico reversible establece
de la transicion entre la fabetaaalfa a con limite elastico constant®,. El mismo se
puede evaluar en unidades de fuerza o presion,troesatilizaremos la dltima
posibilidad.

Las aleaciones estudiadas en el presente capitgleergan una diferencia
sustancial en los valores de histéresis y en ldipete de las curvds-c-T, siendo esto
producto de la variacibn de las tensiones voluwegri axiales lo que genera
dislocaciones en la red cristalina. Estas puedsetepse, volviendo la red a su estructura
original, siendo la mayor parte de la energia é§tdarcomo calor. Este fendmeno fue
descrito previamente [39] para la transicion de fastrealfa y beta(y vice versa) para
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sistemas de hidruros de paladio. Sin embargo, easel de aleaciones con estructuras
mas complejas (como los componentes,)AB probabilidad de que las dislocaciones
desaparezcan y se vuelva a la estructura origisalinuye, persistiendo los defectos
generados en la red. Hay que considerar que astiéna genera un efecto positivo en
las propiedades mecanicas de la aleacién, ya ceaddiculas se fracturan mas
facilmente aumentando el area activa. En el cap#nkterior se observé que para la
aleacion LaNjeCay/Mng4Mo0xAlg 3 (ABs), la sustitucion de molibdeno generaba un
aumento en la histéresis, realcionado a la mayyegacion de fases ABSin embargo

en las aleaciones ABaqui estudiadas, la histéresis no parece estwiorhda a una
mayor presencia de fases o directamente a la miasda molibdeno, debido a que
AB2MO y AB2M2 presentan valores similares y muchayores a los de AB2M1.
Young et al. [1-3] demuestran que tanto para aleaciones t@s)acbmo para
Ti12.52r21V10Crs sMnyCoy sNigs 5« del tipo ABy, con la presencia de una fase de Laves
mayoritaria del tipo C14, la histéresis de las agR+c-T disminuyen cuanto la relacion
al/c de los parametros de la celda unidad aumenta.rtk da los datos de la tabla 4.3
(parametros de celda unidad) se calculd la relaai@énpara las tres aleaciones en
estudio, siendo estos 0.6105, 0.6115 y 0.6094 AB2MO, AB2M1 Y AB2M2. En
concordancia con la bibliografia, AB2M2 es la mtesjue presenta el mayor valor de
histéresis mientras que AB2M1 el menor valor.

La histéresis esta directamente relacionada cpgridida de energia liiG, s,
y por lo tanto en un sistema electroquimico

~AGipss = FAEpyq Ec. (4.7)

Se calculé elAGy,s como la expansién volumétrica reversible (de médaa
plastica) debido a la inclusion de hidrogeno parémite elastico constants,, [40]

AGross = —Vya, Ec. (4.8)

Esta inclusion de hidrogeno disuelto en un metaleacion bajo una presion
elastica aplicada (no de cortg) (medida en unidades de fuerza por unidad de poga)
via mecanica, quimica o electroquimica puede sarsile bajo ciertas condiciones
experimentales [41].

Si el proceso se encuentra controlado por difudatension elastica no puede
producir ningun cambio en el coeficiente de difasit® hidrogeno en la particula [42].
El efecto de la tension aplicada se encuentra tdimente accionado sobre la
solubilidad del hidrogeno y por ende en el potdrgudmico. Si el analisis se encuentra
orientado a evaludfy en la aleacion por medio de la aplicacion de umaifin externa,
estamos obligados a mantener la condicion de quendaa de hidrogeno debe
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mantenerse constante. Es asi que podremos obéemadida del cambio del potencial
quimico con la tension elastica reversible y da kllpropiedad molar parcial deseada.
Si la cantidad es importante, mayor a 1 ppm, tambg puede obtener midiendo el
cambio isotérmico de volumen con la cantidad madahidrogeno.

Algunas consideraciones fueron realizadas anteeoten para el calculo de los
voliumenes molares utilizando solamente la termauiice de las especies intersticiales
en sélidos tensionados obteniendo los potencialgmsicos para esas especies sin
considerar a las especies metélicas [43].

Por otro lado, se puede estudiar también la vicocihadeVy, en los metales y
aleaciones mediante el cambio de solubilidad kajsién elastica,, , comparado con
la correspondiente a tension nufig,

a HW)

SO'H = Soe( RT EC (49)

Esta evaluacion es importante para estimar la paride de la aleacion frente al

hidrogeno para la posterior hidruracion. En la miyade los trabajos se supone una
independencia de la constante de velocidad de deci@ de desprendimiento de

hidrogeno con la tension elastica.

La primera aproximacion al célculo dg , fue realizada por Beck [41] sin
definir claramente las condiciones de aplicabilidatimismo:

6ln[Cg—H -
—RT (TJ) =7y Ec. (4.10)
T

Bockris y Subramanyan [44] derivaron una expresiggra la energia
involucrada en el sistema multicomponente como ifumcle la tensién elastica. Se
aplica una condicién en la que se puede eliminaagibio del potencial quimico del
metal con dicha tension en condiciones reversibRzga evitar irreversibilidades,
calcularon el trabajo para tomar la cantidad neweske hidrogeno a sobrepotencial
constante desde o hacia la superficie de la aleaci@el metal (pues lo hicieron
pensando en la fragilizacién por hidrogeno en sdrg. De esta forma se compensaria
el cambio de potencial quimico del hidrégeno eseelo del metal debido a los efectos
de tension elastica manteniendo un equilibrio datsauperficie y el seno del metal. En
esta deduccion se considera que la concentracidddegeno en el metdl,; cambia
por cambio de la tension elastiog pero manteniendo la presion externa aplicada
constante.
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aO'H

dln CoH -
—RT <ﬁ> =(1-2) 7, Ec. (4.11)
TLM,T,K

Donde K es el médulo o constante de elasticidanhidef como la funcion reciproca de
la compresibilidad isotérmica,

B %(@)T Ec. (4.12)

aO'H
De los valores experimentales se puede induciinfécite que%” < 1.

Este deduccién es valida siempre que el sobrepatesga constante o nulo, no
existan cambios de la constante de velocidad dgbrdedimiento de hidrogeno por
cambios en la tension elastica y que la solubilidadhidrogeno sea pequefia en el
metal o mejor dicho mucho menor a la actividadnaetal principal en la aleacion.

Lo importante es un balance energético para lzigleaue se va a hidrurar, por
lo que la energia elasticagd almacenada en la pastilla sera la que resultéade
aplicacion de la tension elastieg, para una constante de elasticidad K= 1/

on’Vh
Eolos = Ec. (4.13)
2K
De esta manera el balance termodinamico de enesgias segun un desarrollo de
funciones de Euler, para la aleacion bajo tenslastiea. Se considera que el trabajo
mecanico es directamente el reversible elastico:

O'Hzﬁ
2K

U-TS—o,V+ Xn p— =0 Ec. (4.14)

Donde U y S son las energia interna y entropisadddacion o metal,; el potencial
quimico del elementd"j y n; el nimero de moles del componeriteV es el volumen
total igual a la suma del de hidrégen, y los metales de la aleaciényVsin ser
molares. Pero el volumen que va a ocupar el hicidwgs mayor que el propio del metal
puesto que se espera la hidruracion, asi que X,

Debido a que no existen, en condiciones revessildeformaciones plasticas
gue hacen que surjan fuerzas no conservativasuicin Ec. (4.14) se reduce a:

TS —oyV+ Xniu=0 Ec. (4.15)

De esta forma podemos derivar segun Gibbs-Duhem:
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y obtener en condiciones isotérmicas de trabajcedpeesion simple:

La variaciéon en el limite elastico es equivalentéa avariacion de la presiéon
aplicada por parte del hidrogeno, por lo que sé@@ascribir:

VydP = Y dy Ec. (4.18)

Y como tenemos solamente cambios significativos eénpotencial quimico del
hidrégenouy, ya que la actividad metalica es constante:

VydP = duy Ec. (4.19)
donde
JE— Vu
Vy = — Ec. (4.20)
nH

Para evaluarVy , se considera entonces la relacion termodinamieasqrge de la
Ec. (4.20) con el potencial quimico de hidrogang,

— [7]
Vy = ﬂ]
OP It nizH

Ec. (4.21)

Sustituyendaquy por la concentracion de hidrégeno en la aleadignya que los
coeficientes de actividad son constantes a lfzjose obtiene:

Vi = RT |=224] Ec. (4.22)
Entonces}y, sera:
T RT ﬁ
Vi = i [CHJ] Ec. (4.23)

dondePf y Pison la presion final e inicial dentro del hidrurespectivamente. Para

poder obtener resultados comparativos entre laialees y debido a que las mismas
no presentan un clagdateay se tomaron las presiones entre el 70% y el 30%Qi€

(el mismo rango que para el calculo de histéred@m)de las concentraciones de
hidrégeno dentro de la aleacion sy y Cy ;, respectivamente.
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Por otra parte, bajo condiciones de reversibiliel@adtroquimica se tiene que [40]:

Vi = FAE/5, Ec. (4.24)

Por lo tanto, a partir de las cuni&as-T se pueden evaluar ambos parametros.

Para el célculo déf, se utilizaron los valores de capacidad maximaesearga
para cada aleacion luego de activa@25, 295 y 210 mAh/g para AB2MO, AB2M1 y
AB2M2 respectivamente. A partir de estos valoresadeulo el porcentaje de moles de
hidrégeno por mol de aleacid¥ H/M. Utilizando el peso molecular de cada aleacion
se puede calcular la concentracion de hidroggnoA continuacion se realizaron las
curvas deln CyvsP,, (figura 4.17), con el fin de determinar la pendéepara cada
aleacion y utilizando la ecuacion 4.22 calcula¥gl (multiplicando la pendiente por
RT).
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Fig. 4.17- Curvas di1 CyvsP,,a partir de las cuales se determiné el volumen maadidrogeno.

Los perfiles de las curvas de la figura 4.17 preeseal menos dos pendientes,
mas notorias para las muestras AB2MO y AB2M2. Bultado implica que para una
misma aleacion el volumen molar de hidrégeno vaoimando dos valores diferentes.
Esto representa un resultado coherente, debido ea lgg datos de las curvas
corresponden a un SOC de entre 30% a 70%, pordceggte una coexistencia entre
las fasesalfa y beta del hidrégeno. Es de esperar que el volumen deddedo sea
mayor cuando se encuentra formando la &fse disminuyendo posteriormente debido
a un mayor empaquetamiento durante la lieta.Se calcularon ambas pendientes para
cada muestra, observandose que a mayor contenidwlimleno en la aleacion

! Los valores de capacidad méaxima de descarga porrden al electrodo activado previo a los estudios
deE-c-T.
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de la fasdetaaumenta, 19.7, 25.4 y 31ct® H por mol de aleacién para las muestras
AB2MO, AB2M1 y AB2M2, respectivamente. Sin embarid’,, asociado a la fassfa

no sigue esta tendencia obteniéndose los siguigateses 49.1, 42.0, 64.9 érhl por

mol de aleacién para las muestras AB2M0, AB2M1 y2RR, respectivamente. La
diferencia de los valores dg, esta asociado a la composicion de las aleaciomes e
estudio, por lo tanto a la presencia de diferefatess secundarias y el aumento de fases
de Laves del tipo ZrGly ZrMo;, en las aleaciones con molibdeno. El volumen nubdar
hidrogeno es distinto para cada una de las fagsemes, por lo que se observa es un
valor que incorpora la contribuciéon de cada unalate fases. Por otra parte, al
desconocer la relacidalfa/beta para cada SOC no se puede asociar la primera
pendiente exclusivamente a la fadfa y la segunda a lbeta por lo que se tomé una
Unica pendiente que representa un promedio dealoseg para comparar las aleaciones
multifasicas.

Los valores del/,; se detallan en la tabla 4.10. El volumen molamadio mas
grande se obtuvo para AB2M2 con un valor de 48.imoft de H. Es importante
destacar de que el hecho que posea un magprno implica necesariamente que
presente el menor valor dg, debido a que como se observa en la ecuacioresigee

una compensacion con &k, .

Tabla 4.10.- Peso molar para las aleaciones AB,,, calculado a partir de la curvas E-c-T, volumen
molarV y limite elasticar,

Peso molar /g AG sl Vylcm® H por

Muestra o 1 >
mol KJ mol mol de aleacion

La muestra AB2M1 es la que presenta el menor \¢@®df,= 33.7 cmimol™ of H,
sin embargo el mismo es comparable al de la aleaidmolibdend,; = 34.4 cmimol™*
of H, lo que indica una densidad de empaquetamisitolar para el hidrégeno
independiente del tipo de fase secundaria, ya (8@V® posee ZNi;; y la AB2M1
Zr-Ni1e. Asimismo, dada la diferencia de los valoresVgeentre las aleaciones que
poseen molibdeno, se concluye que la presenciaotibdeno no afecta directamente al
empaquetamiento de los atomos de hidrégeno ereéxiah, sin embargo el mayor
porcentaje en peso de las fases secundarias eB2R2\y la segregacion de fases de
Laves del tipo ZrCGrpuede ser el motivo del incremento en el volumetanpromedio.
Es importante destacar que cuando en una aleagiomés de una fase susceptible a la
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formacion de hidruro, cada una presenta un potedeizequilibrio diferente, por lo
tanto lo que se observa es un comportamiento "mtmrheesultante de las diferentes
interacciones de cada fase con el hidrégeno. Esténfeno incrementa el grado de
desorden, aumentando el valorifley obteniéndose curv&sc-T con mayor pendiente.

Un parametro importante en los sdlidos es la m%ish a la falla mecanica [45] y
en el caso de las estructuras metalicas cristakgsas esta intimamente relacionado a la
presencia de defectos tales como los huecos ycdistmes [46-47]. El limite elastico,
ay, €s latension maxima que un material elastoplaptienle soportar sin sufrir
deformaciones permanentes. Si se aplican tensgupesiores a este limite, el material
experimenta un comportamiento plastico con deforon@s permanentes por lo que no
recupera espontaneamente su forma original. Pdcalara este valor se utilizé la
ecuacion 4.8, con los valores de volumen molarutadios previamente y con los
AG,,s de la tabla 4.10. EAG,,s, se calculd a partir de la diferencia entre lasgrdles
de las curvag-c-T (entre el 70% y el 30% de SOC) en unidades coteseNo existen
datos publicados dé, para aleaciones del tipo ABpor lo tanto se compar6 los
resultados de manera intuitiva. Este valor puede (#é¢ para seleccionar la
concentracion adecuada de molibdeno en la aledoiando en cuenta una buena
estabilidad mecénica durante las experiencias g/ckescarga. Sin embargo, una gran
estabilidad mecanica no permite la fractura de pasticulas metalicas por la
expansion/compresion del volumen consecuencia delrocepo de
hidruracién/deshidruracion, lo que es deseableugaagmenta el area activa. El valor
mas pequefio d&, se obtuvo para la aleacion AB2M1 (0.88 X Ncm?), indicando
una mayor fragilizacibn en comparacion a las oalaaciones, resultado concordante
con lo observado en las micrografias SEM, lo queege mas sitios activos para la
adsorcion de hidrégeno. Por otra parte, las muesiBM0 y AB,M2, presentan
valores similares,=3.37 x 16 N cmi® y 3.02 x 16 N cni®, respectivamente. Los
resultados indican que el tipo de fase secundaesepte en la matriz es sustancial para
las propiedades mecéanicas del material asi tancoi®io la fase de Lave&Cr;.,MoxNi
y ZrMo,, sin embargo la fase ZrCabundante en la AB2M2 puede afectar de manera
negativa dichas propiedades.
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4.4 Calculo de trabajo y calo

Scholtus y Hall [40jroponen que durante ¢geshidruracion se produce por 1
deformacion plastica irreversible y una pérdida eteergia libre AG,,ss) para la
trasformacion de fase dete a alphalo que implicaria el costo energético total
proceso.Por lo tanto es interesante evaluar la disipaciotrabajo perdidoWes;,
durante el proceso de carga/descarga en las aleacem estudio. Para este propo:
se utilizaron solo las curvas de descarga debidqueadurante la carga, debido a
condiciones de sobrecarga que se utiliza, ocurnalgdamente la reaccion
degprendimiento de hidroger

El trabajo perdido se laciona con el trabajo reversible que se obtierrarda la
descarga, por lo tante graficé una doble cronopotenciometria, u26 mAg* y la
otra a corriente cero la cual se obtuvo realizacrongotenciometrias de descal
sucesivas (a 2.6 mA) durante 5 minutos intercaladas cronopotenciometrias
corriente nula durante 30 minutos, cuyo Ultimo wale potencial corresponde a c:
punto de la curva (figura 48). Por consiguiente, la curva geada de la figura 48
corresponde a la desorcion de las cuE-c-T. La diferencia entre la integracion de
dos curvas ®la potencia perdida bajo condiciones de irrebgigad, a partir del cue
se calculd el Wt

oy AB2M2

t (hs)

Fig. 4.18-Curvas cronopotenciometricas bajo condiciones galst@ticaslineascontinuas) y valores ¢
potencial de circuito abierto luego de descarg26 mA/g (linea punteada) para las tres aleacione
estudio.

El calor no compensaddefinido coma),,.,, , es el balance entre el ca
reversible,6Q,., = TdS, tomado como un cambiisotérmicode entropia y el calc
total, Q[48]:

5Q" = 8Q — TdS Ec. (4.25)
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Q,., €s el involucrado en lo enfoques termodinamicésiocbs y comprende tres
trabajos reversibles durante la descarga del lidranergia mecanica como la

deformacién elasto-plasticas, AVy, la energia del potencial quimico y el término de
energia eléctrica:

dU =TdS — 6,dVy — dn,FAE — ¥ u; dn; Ec. (4.26)
dondedU, es el cambio de energia interda,, el cambio en la carga eléctrica
durante la progresion infinitesimal del procescctetguimico aAE, el potencial del

electrodo yy;, el potencial quimico con una composicion.,

Por el primer principio, el calor tot&, tiene que ser complementado con energias
no-conservativas, tales como la deformacion plastic

8Q = 5,dVy +dU Ec. (4.27)
Si se sustituye en 4.26 se obtiene:
8Q = TdS — dn,FAE — ¥; u; dn; = 8Q,e,—dn,FAE — AGdé  Ec. (4.28)

Como se mencion6Q, ., = —AG & es el diferencial del calor quimico puro no
compensado [49], por lo tanto:

8Q = 6Q,ep + 6Qupom — dne FAE Ec. (4.29)

Introduciendo la intensidad de corriente de desgarg para un tiempo de
descargadt como variable de reaccioié = —I dt/Fn .

8Q = 8Qyep + 6Qupom + 1 dt AE Ec. (4.30)

entoncesg.,em €S:

8Qhem =~ (FAE + AG /n) Ec. (4.31)

siendon el nimero de especies de hidrogeno involucradota eeaccion de
deshidruracion. La integral queda de la siguierdaera:

Qenem = AG () t Ec. (4.32)

donde elAG el la energia libre electroquimica involucrada e¢nproceso de
descargafG = — Wjygt)-
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Por lo tanto, es posible calcular @], para las aleaciones ABitilizando la
ecuacion 4.32. Los valores obtenidos se detallda @bla 4.11. El valor mas pequefio

se obtuvo para la aleacion AB2MQ,;,.,= 1.89 J, significativamente menor al de las
otras aleaciones. B_,,,, es negativo cuando es generado dentro del hidnatéalicos,
es decir transferido isotérmicamente al entornegdbP

Tabla 4.11.- Trabajo maximo \, trabajo perdido \), y calor quimico no compensad@y,,,para las
aleaciones AR

Muestra Wk ! KJ molt Wiost/ KJ mol* Qchem = AG (,,I_F) t/J

AB2MO
AB2M1
AB2M2

Bajo estas consideraciones, se evaluo el trabagqgade ser obtenido tedrica y
practicamente para el proceso de deshidruraciotraBhjo ideal o maximo, W, fue
obtenido a partir de la integracion de la curvanpesda de la figura 4.18, debido a que
representa el comportamiento en ausencia de sdbrmpales. A este valor se lo
multiplicéd por 26 mA g-1 (la intensidad de descarga&l peso molar de cada aleacion
(tabla 4.10) en unidades coherentes. La aleaciéBMiBes la que presenta el mayor
Wmax cON un valor de 188.9 KJ mbl sin embargo todos los valores den W
disminuyen debido a la presencia irreversibilidaglestroquimicas (sobrepotenciales) y
mecanicas (deformacion plastica).

El trabajo util, Wse Se obtuvo de la integracion de la curva galvatiost de
descarga (lineas continuas de la figura 4.18) an26g'. Este trabajo involucra
principalmente el trabajo eléctrico de naturalazaeversible y por lo tanto puede ser
obtenido a partir de otros experimentos electrogquas) tales como las medidas de
sobrepotenciales de difusién en el seno de laiéleaor otro lado el trabajo perdido,
W.ost (cOmo se menciond anteriormente), se calculod dbféaencia entre las areas de
curvas de la figura 4.19, lo que significa quesW¥ Whax - Wuse: EN este sentido, el
menor trabajo perdido se obtiene para AB2M1(1.81&I") en comparacion a la otras
aleaciones, lo que se refleja en el valor del cabcompensadoQ(,,,,=-1.89 J). A
partir de los resultados obtenidos, se concluyeZidi,o mejora las propiedades de la
aleacion AB, obteniendo un mayor trabajo util.
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4.5 Reaccién de desprendimiento de hidrogeno: Estiod de pendientes de Tafel

En estudios previos (figura 4.16) se observé geeplafiles voltamperomeétricos
para las muestras AB2MO y AB2M1 presentaban difgasnimportantes en relacion a
la reaccion de desprendimiento de hidrogeno. Tomamdcuenta que la reaccion de
hidruracidon comparte los primeros pasos de reaccainla de desprendimiento de
hidrogeno y que los sitios activos para el procdgsdransferencia de carga son los
mismog, se realiz6 un estudio de la reaccién de despreentio de hidrégeno.

Con el proposito de realizar el estudio, las ateses AB2MO, AB2M1 y AB2M2
se cargaron al 100% de estado de carga. Postentase realizd una voltamperometria
de barrido lineal a 1mV/s desde el potencial l{g-0) hasta -1.3 V. A continuacion se
construyo la curva de Tafel (B.log(i)).? Los resultados se muestran en la figura 4.19.

-0.98

-1.00
-1.02 I
-1.04 I
-1.06 I

-1.08

-1.10

— AB2MO
— AB2M1
AB2M2

-1.12

E vs. Hg/HgO (V)

-1.14
-1.16

-1.18

1 . 1 . 1 . 1 . 1 s I -1.20

E vs. Hg/HgO (V) Log (i)

Fig. 4.19- Voltamperometria de barrido lineal a ¥m la izquierda) y Curva de Tafel (a la derecha)
para AB2M0O, AB2M1y AB2M2.

A partir del perfil voltamperométrico de la figuh19, se observa que la
intensidad de corriente para la reaccion de dedpnéento de hidrégeno sobre la
aleacion AB2M1 es mayor en comparacion con la atiéepara AB2MO y AB2M2 en
todo el rango de potencial estudiado. Esto indica spbre la AB2M1 la velocidad de
desprendimiento de hidrogeno es mayor y/o presensgamayor cantidad de sitios
activos para la reaccion. Este comportamiento pueldeionarse tanto a la presencia de
fases secundarias como a las fases de Laves cdrder@ ZrCr;.,MoxNi y ZrMoy), ya
que la muestra AB2M2 presenta una intensidad desoteg mayor que la AB2MO.

1 En el capitulo 3 (pag. 108) se detallan los pdsbsnecanismos de reaccién de desprendimiento de
hidrégeno.
2 Estudio analogo al realizado para las aleacio®SM0O y AB5M1 (capitulo 3).
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A continuacion se realizaron las curvas de Tafeh paalcular el valor de las
pendientes y asi determinar el paso determinanta delocidad (como se detalla en el
capitulo 2) utilizando la ecuacion:

+rf=a Ec.42)

R I

Dependiendo de cual sea el paso lento (Volmer,l Taféeyrovsky) los valores
que tomary, v, r y tomandg3 como 0.5 se calcula el coeficiente de transfesedei
carga §)*. Las aleaciones AB2MO y AB2M2 presentan una Upiadiente de 0.120 V
dec’, mientras que la AB2M1 presenta dos pendientawiteera de 0.060 V décy la
segunda de 0.120 V déc

La pendiente de 0.120 V déidica que el paso determinante de la velocidad es
la reaccion de Volmer. Por lo tanto el paso lgdm la reaccion de desprendimiento
de hidrégeno sobre todas las aleaciones en estsd# de Volmer. En el caso de la
aleacion AB2M1, la misma presenta una pendienteriantde 0.060 V dét; indicando
un cambio en aids, cuyo valor no se encuentra dentro de los espE=a®l030 Vdet o
0.040 Vdet. Estos valores son calculados teniendo en cuergdagadsorcion sigue
una isoterma del tipo de Langmuir para los pasesigs alrds. Sin embargo si eds
es el paso de Tafel y tomamos la isoterma de Temkma el paso de Volmer,
obtenemos una pendiente de Tafel de -0.060 Vdatlugar de -0.030 Vdéd52].

En conclusién, la aleacion AB2M1 presenta un canadgods con el potencial,
siendo primero la reaccion de Tafel y luego la addmér, mientras que las aleaciones
AB2MO y AB2M2 presentan un uniads, a saber, la reaccion de Volmer.

Los resultados obtenidos en las secciones anteriodg&can que existe una fuerte
relacion entre las fases presentes en las aleaci(se estructura cristalina) y el
desempenio frente a la reaccidon de hidruracién/desticion. Es por esta razon y con el
fin de estudiar si el cambio en el mecanismo deciéa para el desprendimiento de
hidrégeno y el aumento en la intensidad de coeiesg encuentra asociado a la
presencia de nuevas fases de Laves gZyCirMo,) o la de las distintas fases,Mry,
gue se sintetizaron dichas fases.

! Para la reaccién de desprendimiento de hidrégenmedio alcalino las pendientes de Tafel pueden
tomar los siguientes valores: 0.030, 0.040 y 0Xt@éc’, detallando en la tabla 3.10 (capitulo 3, pagina
109) los valores de todos los parametros pararceda

155



Capitulo 4: Sustitucion de Cr por Mo en aleaciohBg2

4.5.1 Sintesis y caracterizacion de las fases ZIZIMOo,, ZrgNii1 Yy ZrNigg

Se sintetizaron las fases secundarias y las faskawks presentes en las muestras
AB2M1 y AB2M2, a saber: ZrGr ZrMo,, ZrgNij; y ZrrNijp. Las mismas fueron
elaboradas en las mismas condiciones que las ateacanteriormente estudiadas en el
capituld.

Con el fin de estudiar la estructura cristalindademuestras se realizaron estudios
de DRX. La muestra ZNi;p presenta una estructura de sistema cristalinoréndico
de grupo espacial Pbca mientras que IgNiZf una estructura de sistema cristalino
tetragonal de grupo espacial 14/m. Estas estructon las mismas que las detalladas en
la tabla 4.3, por lo tanto representan las fasesnskarias presentes en las muestras
AB2MO, AB2M1 y AB2M2.

Las muestras ZrGly ZrMo,, tal como se esperaba, ambas son fases de Laves. L
muestra ZrCy presenta una estructura de sistema cristalinogoeeh (C14) de grupo
espacial Pgmmc (el mismo grupo espacial que la fas€r;.,MoxNi), mientras que la
ZrMo, presenta una estructura de sistema cristalinocaUf@£15) de grupo espacial
Fd3m. Algo relevante a destacar es que la relaaférpara la muestra Zrg(fase del
tipo C14) es mayor a las observadas previamer@&70OEsto podria explicar porque la
aleacion AB2M1 presenta una histéresis menor yymlg AB2M2 pese a tener mayor
cantidad de fases presentes y una presencia menftasds de Laves reporta una
histéresis comparable a la AB2MO.

Posteriormente, se realizaron estudios de cargadgs en las mismas
condiciones que para las muestras AB2MO, AB2M1 y2WR® Los resultados
obtenidos se detallan en la Tabla 4.12, dondelsdata las capacidades de descarga
para los ciclos 1, 3, 19, 30 y 50.

La muestra ZrGr presenta una capacidad de descarga nula, se teopstdas
micrografias que las particulas metélicas luegwat®s ciclos de carga/descarga no
presentan fracturas (figura 4.20). No existe bgwtdia en la que se hayan realizado
estudios electroquimicos a esta muestra por longquse pueden comparar los resultados
obtenidos con resultados previamente reportadosgrabargo si existen resultados de
estudios y caracterizacién de la misma en faseoga4&3-54]. El hecho que la muestra
tenga una capacidad de descarga nula se puedaragogile la misma presenta una

! Fueron elaboradas por fusién en un horno de akettrieo a escala laboratorio, de electrodo no
consumible de tungsteno, con crisol de cobre mf@igo indirectamente por agua y bajo atmésfera
controlada de gas argén de alta pureza (99.999 %).

% Los electrodos fueron preparados con las aleasipuéverizadas y tamizadas con un tamafio de
particula de entre 63-12Bn. Las curvas de carga/descargas se realizardhraA8y y 26 mA/g.
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presion de equilibrio muy baja [53-54], siendo ptesique no se deshidrure en las
condiciones de trabajo.

Tabla 4.12.- Capacidad de descargad@n mAh/g para las aleaciones Z(&rMo,, ZrgNiy; y Zr7Nigg
a diferentes ciclos de carga/descarga: 1, 3, 19,580

Cdeil) Cdes(3) Cdes(lo) Cde43o) Cde4 50)

Por otro lado, la aleacion ZrM@resenta una capacidad de descarga de 245
mAh/g en el primer ciclo, sin embargo la misma aa&) mAh/g en el segundo ciclo
(20% de la inicial). Esto implica que la misma rené resistencia al ciclado, siendo
inestable en un ambiente fuertemente alcalino. Elaraostrar que la caida de la
capacidad esta relacionada al ambiente corrosev@repard un electrodo con mayor
tamafio de particula inicial. Se obtuvo una menpaciaad de descarga (algo esperable
al aumentar el tamafio de particula), 150 mAh/g,esitbargo la disminucién de la
misma fue gradual, 60% y 30% para el segundo etteanclo. Esto se debe a que al
tener un mayor tamafio inicial de particula el @®e&ontacto con la solucién es menor
y por lo tanto el deterioro es mas lento. En lairfig4.21 se muestra una particula
ZrMo; luego de activada, donde se observa el escamadaopdeticula, lo que aumenta
significativamente el area activa.

Dado los resultados obtenidos, las muestras ,ZyCEZrMo, seran estudiadas
mediante calculos de Primeros Principios utiliza@oTeoria del Funcional de la
Densidad (seccion 4.7). A pesar de esto podemosluiomue la disminucion de la
capacidad de descarga en la aleacion AB2M2 pueide edacionada a un mayor
porcentaje en peso de la fase Zr@or otra parte, si bien la muestra ZgMwesenta
una muy baja estabilidad, es posible que al estanando parte de la matriz de la
aleacion, y por lo tanto no estar en contacto eosolucion, mejore la capacidad de
descarga de las aleaciones en las que esta presente

Las fases secundarias,gMii1 y ZrNije, presentan una capacidad maxima de
descarga de 119 mAh/g y 157 mAh/g, respectivamdirida figura 4.21 se muestran
los capacidad de descarga vs. niumero de ciclogedsmobserva que ambas aleaciones
son muy dificiles de activar, necesitando 50 ciadescarga/descarga para lograr la

! Se marca con una cruz los ciclos 30 y 50 paraNéoZya que los mismos no se realizaron.
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capacidad maxima. A partir de este resultado sedgmuesacar al menos d
conclusiones: (a) que la faZr;Ni;o presenta una mayor capacidad de almacenarn
lo que explica la mayor capacidad obtenida en lastna AB2M1 y que (b) la may:
velocidad de activacion en las aleaciones, no esté relacionada a la presencia dt

fases secundarias sino con la pre@a de las fases de Laves con molibdeZrCr;.
xMoyNi y ZrMoy).

Fig. 4.20 -Micrografias SEM de los electrodZrCr,, ZrMo,, ZrgNii1 y Zr;Nij luego de activadc

En el panel derecho de la figi4.21 se muestra liferencia entre el potencial
fin de carga y el de mitad de descarAE vs numero de ciclos para lfases
secundariasAmbas curvas presentan un perfil comparables dehdalor deAE es el
mismo luego de activadas. Esto indica nuevamengeetjunenolAE obtenido para la

muestra AB2M1 se encuentra relacionado con lass fage LavesZrCrixMoxNi y
ZrMoo.

Es importante observar que la aleacion AB2M2 prtasena menor capacidad
descarga y un maydkE pese a la presencia las fases de LaveZrCriMoNi y
ZrMo,. Esto se debe a que el porcentaje en peso dadas fle Laves en la aleac
(dentro de lauales también incluyen la Zr,) es de solamente el 35% vy la f
secundaria mayoritaria es [ZrgNiy; (casi el 65%).Por lo tanto, dado que
incorporacion de molibdeno induce la segregaciéfades secundarias y la formac
de fases de Laves con ribdeno al mismo tiempo que ZrCrexisteun compromiso
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entre la concentracion de molibdeno y el porcertajéases de Laves que se pierde por
la segregacion de fases secundarias.
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Fig. 4.21 - Curva de activacion: capacidad de dgacémA h @) vs. nimero de ciclos para (a la
izquierda) y diferencia entre el potencial de fan @hrga y el de mitad de descarfjg, vs nimero de
ciclos (a la derecha) para las muestradligsy ZrgNi .

A continuacion se realizaron voltamperometriadadslpara las muestrasgMr;;
y Zr;Nio (ver figura 4.23). A partir de los perfiles voltparométricos observamos que
la aleacion ZNi;; si bien presenta una carga anodica un poco maretagZrNiig
(relacionado a una menor capacidad de descargag¢ $mbmisma la intensidad de
corriente para la reaccion para el desprendimidethidrégeno es significativamente
mayor a partir de -1.09V. En el rango entre -0.8§7\1.09V la intensidad de corriente
es mayor sobre la aleacion; M.

I (A)

-0.14 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
-1.3 -1.2 -1.1 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6

E vs. Hg/HgO (V)

Fig. 4.22- Voltamperometria ciclica de -0.6 a 1.8 Y¥mV/s para ZNiyoy ZrgNiy;.
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Como se menciond al inicio de la seccion, se desaaiar si el cambio en el
mecanismo de reaccion para el desprendimiento dibdeno y el aumento en la
intensidad de corriente observado en la muestraMiBR2e encuentra asociado a la
presencia de las fases/Miy,. Para ello se realizé un estudio analogo al diglaa 4.19,
las aleaciones se cargaron previamente al 100%tdecede carga, a la postre se realizo
una voltamperometria de barrido lineal a 1mV/s desidootencial libre (& hasta -
1.3 V. Finalmente, se construy0 la curva de Takeh§. log(i)). Los resultados se
muestran en la figura 4.23.
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Fig. 4.23- Voltamperometria de barrido lineal (&tguierda) y Curva de Tafel (a la derecha) para
Zr7Ni10y ngNill.

En los perfiles voltamperométricos se observa @guee@ccion comienza antes
sobre la muestra AMiio, la que presenta un menor valor dgd& Sin embargo a partir
de -1.05 V aproximadamente la intensidad de cdmiegobre la aleaciO@rgNii;
aumenta significativamente. Por lo tanto, duraatedrga de las aleaciones AB2MO,
AB2M1 y AB2M2 la fase ZiNijo presenta un mejor desempefio frente a la reaceion d
desprendimiento de hidrégeno debido a que los emlale potencial siempre son
menores a -1.05V.

Se calcularon las pendientes de Tafel a partiradigglra 4.23 (panel derecho),
obteniéndose una pendiente de -0.120 Vdesra ambas aleaciones y una anterior de
-0.060 Vdet para la ZNijo. Estos resultados indican que el paso determinierte
velocidad para la ZNi;o cambia, siendo primero el paso de Tafel (tomaadsdterma
de Temkin para el paso de Volmer) y posteriormehtde Volmer. En el caso de la
ZrgNiy; el paso determinarte de la velocidad es el de ¥olfiomando en cuenta los
resultados obtenidos para las aleaciones AB2ZM@MBY AB2M2, se concluye que
el mecanismo de reaccion depende fuertementeptetié fase secundaria presente en
la aleacion, siendo la AMiio la méas favorable.
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4.6 Calculo de velocidad de autodescarga

La autodescarga es el proceso por el cual el ethrise descarga (disminuye su
SOC) a circuito abierto ggp). Se realizaron estudios de autodescarga dedasiahes
AB2MO, AB2M1 y AB2M2 con el fin de observar la cajpdad de retencion de las
mismas. Las aleaciones previamente activadas (earcapacidad de descarga igual a
Cnay Se cargaron a un SOC de 100% , se dejaron aquatdibre (Eocp) durante
diferentes periodos de tienfpp posteriormente se descargaron a 26 mA/g (con una
capacidad de descarga igual,gC

En la figura 4.24 se muestra la capacidad de nétemmrcentual (¢ Cmax X
100) en funcion del tiempo de reposo v la variacléhkscppara una semana de reposo
(168 hs). La aleaciéon AB2M1 y AB2M2 presentan esmmd perfil con una capacidad
de retencion porcentual similar para todos los pigsny con una pendiente semejante
para la evolucion del potencial con el tiempo deose. Sin embargo, el
comportamiento de la aleacion AB2MO es notoriameliggnto, con una caida mayor
en la capacidad de retencion durante las primdlas, 4a que luego se mantiene. Esto
concuerda con una mayor estabilizacion del potetibi@ a partir de de las 40hs de
reposo, ya que el mismo varia con el estado dexchrdp aleacion.
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Fig. 4.24- A la izquierda se muestra la capacidadretencion porcentual en funciéon del tiempo de
reposo. En el panel derecho se muestra la evolutgbpotencial libre con el tiempo para las aleae
AB2MO (en negro), AB2M1 (en rojo) y AB2M2 (en vejde

La velocidad de autodescarga suele calcularsesigueente manera [55]:

Cmax—Cret

x 100 = velocidad de autodescarga Ec. (4.33)

Cmax

! Tiempos a potencial libre (en horas): 0, 0.25, 0.85, 1, 1.5, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11,11®,24,
30,36, 48, 60, 72, 84, 96, 108, 120, 132,144 , 168,

161



Capitulo 4: Sustitucion de Cr por Mo en aleaciohBg2

Los valores obtenidos se encuentran detallados éabla 4.13. Si bien para los
primeros dias la velocidad de autodescarga es nmmelyor para la aleacion AB2MO, se
toma como valor de referencia la velocidad lueg@ déas de reposo [55], obteniéndose
en este caso resultados comparables para laddaesaes, siendo levemente menor en
la AB2ML1.

Tabla 4.13.- Velocidad de autodescarga a distidias de reposo para las aleaciones AB2MO, AB2M1 y
AB2M2

Dias de reposo AB2MO AB2M1 AB2M2

1 24.9 115 11.7
27.5 12.8 15.9
27.3 14.5 18.1
28.5 20.4 21.4
31.1 26.2 30.1

A partir de la figura 4.24 dedzp (V) vs. tiempo (hs) se observa que la mayor
variacion en el de potencial libre se da en lam@ras 20 hs de reposo para las tres
aleaciones en estudio. En las mismas, el poted@atinuye 48, 44 y 54 mV para
AB2MO, AB2M1 y AB2M2, respectivamente; con una disation de la capacidad de
descarga de un 25, 11 y 12 % para AB2MO, AB2M1 y2KR. Sin embargo, en el
rango de 20 a 168 hs el potencial disminuye 13; 28 mV con una disminucién de la
capacidad de descarga menor (de 6, 15 y 18 % asnaismas aleaciones). La mayor
variacion de potencial en los primeros puntos pustiar asociada a los primeros pasos
de deshidruracion, donde ocurre la transicion de ) a (). Posteriormente, si bien
la pérdida de capacidad es mayor (para las muesBam1l y AB2M2), la misma se
encuentra en el rango delateau,donde coexisten las fasgh/(a) y la variacion del
potencial es menor. Estos resultados concuerdaiosaite la€-c-T, donde se observo
como el potencial libre cambia con el estado dgacee los electrodos.

En la autodescarga, la desorcidon es impulsadiambferencia de presion parcial
de hidrégeno entre la celda y el electrodo MH (eglextrodo corresponde a la presion
de equilibrio de hidrogeno). La desorcion de hiérdm en los electrodos durante el
tiempo de reposo ocurre segun el siguiente mecandancuatro pasos consecutivos
[56]:

» Paso 1: Transicion de fasg) @ (@), donde el hidruro se transforma en la
solucién soélida de hidrogeno

MH@E —» MHg)
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» Paso 2: Difusién del hidrogeno desde el seno deelacion a la region
subsuperficial de la misma

MHseno — {MH} abs

» Paso 3: Transferencia reversible de hidrégeno desdgtios de absorcion
a los sitios de adsorcion en la superficie deltedeo (interfase)

{M H} abs €—» [M H]ads

» Paso 4: Combinacién del hidrégeno adsorbido parado hidrogeno
gaseoso
[MH] ags+ [MH]ags— 2M + Hg)

La velocidad de autodescarga estara controladaelppaso mas lento. Se ha
demostrado que el comportamiento de autodescargal@gendiente de la difusividad
de hidrogeno y por lo tanto el paso 2 no seriedgl[56-57]. Esto coincide con los
resultados obtenidos, ya que la constante de tiatiipsional para AB2M0 y AB2M2
son comparables y mayores que para la AB2M1, sibaego el comportamiento de
autodescarga es el mismo para las aleaciones AB2MB2M2. Por lo tanto, efds
para la autodescarga no es el mismo que el &3 ya que es conocido que para esta
altima el paso de difusion es el controlante devébocidad. Las razones son las
siguiente: (i) Durante la autodescarga la presesheisobrepotenciales es muy pequenia,
sin embargo aumenta considerablemente cuandoatiagle es cargado/descargado a
altas densidades de corriente; (ii) La velocidadraesicion de fase es mucho mas alta
que la de difusividad debido al incremento de mwrapotenciales. Esto significa que a
muy bajas densidades de corrienterdd es la transicion de fases (paso 1), pero a
medida que aumenta la densidad de corrientdsatambia, siendo la difusion el paso
determinante de la velocidad.

Por lo tanto en la autodescargarés es la transicion de fase (paso 1) o la
combinacion del hidrégeno adsorbido para formardgéeno gaseoso (paso 4). Se ha
demostrado que para periodos de reposo menoredias3@ cuya curva de ogp(V) vs.
tiempo (hs) presenta el mismo perfil que el obterad la presente tesis (figura 4.24), el
rds es el paso 1: la transicion de fageq (@) [56].

Por dltimo, cabe destacar de que el comportamigatdB2M1 y AB2M2 sean
comparables indica que la velocidad de transic@riade, sobre todo en las primeras
horas de reposo, esta mas relacionada con la preskenfases de Laves con molibdeno
que con la presencia de fases secundariglsi4ry Zr;Ni;o. De todas maneras, del
mismo modo que en la seccidn anterior, se realizestudios equivalente para las fases
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secundarias 48Nii; y ZrrNie con el fin de observar su comportamiento durante
periodos variables de reposo. Los resultados seman en la figura 4.25.
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Fig. 4.25- Capacidad de retencion porcentual ecidindel tiempo de reposo pargldiigy ZrgNiq,

El comportamiento de las fases secundarias frémp®eeso de autodescarga es el
mismo para ambas y comparable al obtenido paraustra AB2MO. Para un tiempo
de reposo de 84 hs, las tres aleaciones presensanapacidad de retencion del 71%,
mientras la AB2M1 y AB2M2 del 82%. Esto demuestrariencionado anteriormente,
de que el comportamiento de autodescarga de laxi@hes AB estudiadas esta
relacionada con la presencia de fases Zi@oxNi y ZrMo,.

4.7 Efecto de las fases ZNijoy ZrgNiy; en las aleaciones AB

A partir de los resultados obtenidos en las seesi@mteriores (de la 4.2 a la 4.6)
se estudiara y resumira el efecto de las fasemdadas, ZiNioy ZroNiy;, en las
aleaciones del tipo AB2MAB2M1 y AB2M2%.

Existen numerosos estudios acerca de las faséipal@rgNioi, Zr7Niio, ZrgNii1 y
ZrNi en los que se correlaciona la composiciontueiira, comportamiento en fase
gaseosa Yy electroquimica de las mismas con suegaajes cinéticas y termodinamicas
para el almacenamiento de hidrégeno[5, 14, 57-H]efecto sinérgico entre las fases
la fases de Laves (ABy las fases £Niy también ha sido ampliamente estudiado
disminuyendo la presencia de estas ultimas med@ntesos de recocido [5,7,14.59].
La bibliografia demuestra que la fase;Ndip, presenta una mayor estabilidad en

! Como se detalla en la tabla 4.3, las aleacioB&M0 y AB2M2 presentan la fase g&li;; mientras que
la AB2M1 la ZkNiqp.

Z La aleaciéon AB2M2 presenta un 35% de fases ded pum 65% de fases &tiy, estando la matriz
compuesta
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comparacion a la gNiy;, sin embargo esta ultima presenta una mayor ciguhae
almacenamiento en fase gaseosa. Es importantd gaaidio termodinamico indica sin
embargo que la ZNi;p presenta un mejor comportamiento en fase gaseosa.

En la presente tesis, se observo que la faséByfrresentan una lenta activacion,
no observandose diferencias sustanciales entresafbaotra parte, la aleacion,Xio
presenta una mayor capacidad de descarga en caimdpacan la ZgNi;;. Sin embargo,
si bien ambas aleaciones presentan una muy bagcidad de almacenamiento en
comparacion con las fases de Laves, la presendis eeismas en las aleaciones de tipo
AB, aumentan la capacidad de descarga [10-14]. Armetios resultados obtenidos,
donde la capacidad de AB2MO y AB2M2 son comparafdegesar de que el primero
presenta un 5.5 % de fasel¥r;; y el segundo un 64.5%), se concluye que existe un
compromiso entre el porcentaje en peso de las fasmsdarias y las fases de Laves.
Por dltimo, la AB2M1, que presenta un porcentajermedio de fases secundarias y
siendo esta la ZNiqq, es la que presenta la mayor capacidad de descarga

Con respecto a los estudios cinéticos se obsemdnajora en el comportamiento
a altos regimenes de descarga atribuible a la mmgsencia de fases secundarias en
las aleaciones, lo que facilitarian la difusion ldidr6geno en el seno de la aleacién. Sin
embargo, en el caso de la AB2M2 que presenta arpalcentaje de fases secundarias,
la pérdida de las Fases de Laves y la alta corameditr de ZrG dentro de las mismas
genera una disminucion en la velocidad de difuditay que tener en cuenta que en el
caso de aleaciones multifasicas los parametrosseuebtienen son el promedio de la
contribucién de todas las fases, incluyendo eltefsmérgico que las mismas puedan
generar. Neket al [14] demuestra que cuanto mayor es la relaciéiNiZzpéor es el
comportamiento a altos regimenes de descargapppre la ZfNiio presenta un mejor
comportamiento en comparacion a laNig;. Esto ocurre debido al aumento de niquel
en la composicion, por lo que el contenido de Higquetalico en el 6xido superficial
incrementa mejorando KRD [14]. Lo anterior explica el mejor comportamieii® la
aleacion AB2M1 en comparacion con la AB2MO y la AB2 El aumento de niquel en
los Oxidos superficiales también explica porqueledempefio frente a la reaccion de
hidruracién/deshidruracion en la aleacion AB2M1 e®nos susceptible a la
disminucién del tamafio inicial de las particulasateas.

Los estudio€-c-T muestran que la aleacion AB2ML1 es la que predanteayor
reversibilidad para el proceso de adsorcion/dedorcde hidrogeno. Las muestras
AB2MO y AB2M2 presentan valores similares de heté& entre ellas y ambas
contienen ZgNi;; como fase secundaria, mientras que la AB2M1 coatieZrNio. Por
lo tanto, es posible que la histéresis este asa@htipo de fase secundaria presente en
la aleacion. Sin embargo hay que destacar queyamsancentracion de fases de Laves
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cubicas (ZrMe) y hexagonales (Zr@xcon una mayor relacion @déc también modifica
el valor de histéresis.

Posteriormente se realizé un estudio de las prafgesi mecanicas del material,
donde la aleacion AB2M1 fue la que presento el memdor dea,, indicando una
mayor fragilizacion en comparacion a las otras cideees, lo que genera mas sitios
activos para la adsorcion de hidrégeno. Debidoelgst muestras ABI0 y AB,M2,
presentan valores similareg;=3.37 x 10 N cmi®y 3.02 x 16 N cm®, respectivamente,
esto indica nuevamente que el tipo de fase sedangl@sente en la matriz es sustancial
para las propiedades mecanicas del material.

En relacion a los calculo de calor y trabajo, eharetrabajo perdido se obtiene
para la AB2M1(1.81 KJ md) en comparacion a la otras aleaciones, lo queftgaren
el valor del calor no compensadg.{,,,=-1.89 J). Nuevamente las aleacionesMBy
AB ;M2 presentan resultados similares, por lo tanfwrégencia de la Zxi;o mejora las
propiedades de la aleacion ABbteniendo un mayor trabajo util.

Por ultimo, el mecanismo de reaccion de despreedimide hidrogeno depende
fuertemente del tipo de fase secundaria presentge apacion, siendo la A¥i;o la mas
favorable.

4.8 Calculos teoricos de las fases Zrgy ZrMo

Los hidruros metalicos del tipo ABon hoy por hoy los anodos de uso comercial
de las baterias alcalinas NiMH. Sin embargo, setalizado el estudio en hidruros del
tipo AB, debido a que poseen una capacidad de almacenane@nica superior a la
correspondiente a los sistemas del tiposAB pesar de ello, las fases de Laves
presentan dificultad en la activacién y una bajabilidad al ciclado. La incorporacion
de Mo a fases de Laves del tipo ZrMiMo, ha demostrado tener efectos importantes.
La incorporacion de hidrégeno en estas estructatas no cuenta con suficiente
informacion estructural que permita entender eldella sustitucion de cromo por
molibdeno, tanto en la estructura cristalina, ca@nda capacidad de almacenamiento y
en su cinética. A partir de estudios de difraccdm rayos X de las aleaciones
estudiadas, se observo que la presencia de Moearalle segregacion de fases del tipo
Zr:Nio y ZrgNipg asi como también un aumento de las fases de [Za@Grsy ZrMo,,
no pudiendo caracterizar electroquimicamente édtiasas.

Se pretende evaluar de forma tedrica la termodicemée hidrogenacion de las
estructuras ZrGry ZrMo,, en sistema cristalino hexagonal, y conocer sapigdades
electrénicas mas relevantes. Si bien el ZrMo su estado basal es cubico, el objetivo
del estudio pretende estudiar el efecto de la pwacion de molibdeno a las fases
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hexagonales. Por tal motivo se adopta una esteutédrica para ZrMocon sistema
cristalino hexagonal. De esta forma se toman lagpe@stos ZrGry ZrMo,, en sistema
cristalino hexagonal, con el fin de evaluar esineente el efecto del metal 3d. Una vez
gue se optimizan las posiciones atomicas y logmpetrés de red se procede a realizar el
estudio de la termodinamica de hidrogenacion. Blimase consideran varios niveles de
hidruracién y se determinan las entalpias de foitnasegun;

ZrMo+nHy - ZrMHa, (M=Cr y Mo).

Se evallan diferentes valores n, considerando seeta ocupacion homogénea
de los diferentes sitios cristalograficos, conosigara las posiciones de los atomos de
hidrogeno. Para esto se realizaron los calculo®riteeros Principios utilizando la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), impletada em el paquete VASP
(Vienna ab initio simulation package) [71-72]

La interaccion entre los electrones del core \elestrones de valencia se describe
mediante la metodologia PAW (projected augmentexres) [73]. Como funcional de
correlacion e intercambio se utiliza el aproximacitel gradiente generalizado (GGA)
en su parametrizacion PBE [74]. Las funciones diaaiectronicas fueron expandidas
en una base de ondas planas, con una energiateeled00 eV. En todos los casos los
calculos se llevaron a cabo con polarizacién dénesunque el momento magnético
obtenido fue siempre nulo. La optimizacion georpatrse efectu6 mediante el
algoritmo del gradiente conjugado (CG). Se permifi@ las posiciones atOmicas se
relajaran totalmente, sin ninguna restriccién, saogo tolerancia de IbeV para la
energia total y de I®eV/A para las fuerzas sobre cada atomo. La opgicion de los
parametros de red se realiz6 hasta que los comenelel tensor de esfuerzo se
ubicaran por debajo de 1 kBar.

En todos los casos se calcularon los espectrosimoscon el fin de confirmar el
minimo local de las estructuras obtenidas, al tempe permiten determinar las
energias de punto cero necesarias para corregniafpias de formacion.

Se estudid la ocupacion de hidrogeno de 0.25 a éhblas estructuras ABes
decir, adicién de 1 a 30 atomos de H (figura £4.26)

Al agregar el primer H vemos que los sitios sonrgétecamente equivalentes,
presentando una leve preferencia hacia los sitief@yman los hexagonos (0.544 eV y
0.500 eV para ZrGr0.533 eV y 0.460 eV para ZrMo

! Los célculos estuvieron a cargo del Dr. Ricardecka
2 A nivel informativo, la secuencia de llenado seguue = 18 24 12 4 17 29 26 9 25 30 27 28 3 8310 2
61114162221517211351920
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Fig. 4.26- Celda hexagonal, donde el blanco reptass hidrégeno, el verde el zirconio y el azul el
cromo o molibdeno

La energia se calculé6 mediante la siguiente ecnacio

E= - (EABZ+nH - (g * EHZ) - EABZ) Ec. (4.34)

Siguiendo la secuencia ABy tomando la estructura previa relajada como punto
de partida (AB:n-1)y) para cada atomo de H agregado, observamos quaismsos
difunden en la estructura facilmente. Las estrastdinales cambian significativamente
y la tendencia de energia vs. ocupacion varia derablemente tal como se observa en
la figura 4.27.

Luego, se calcularon las energismgle pointde las estructuras ABcon
agregados de atomos de H. Para Zt€ocupacion de hidrogeno 3.75 es preferencial y
para ZrMa la ocupacion de 1.25, es decir 15 y 5 atomos dedpectivamente.

En términos electronicos, la densidad de estadus$réhicos se evidencia un leve
incremento de estados en la region proxima al mieelFermi. Lo cual implica un
potencial aumento marginal en la conductividadtedecca de estos sistemas, ante un
aumento en el porcentaje de hidrogenacion. Al mpaos las ocupaciones estudiadas.
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Fig. 4.27- Curva de energia vs. ocupacion para,ZroiMo,

En la tabla 4.14 se detallan los valores de enetgiaegidas por error de punto
cero, obtenidas para las diferentes ocupacionasi, A& ocupaciones mas estables son
5.00 y 2.50, es decir, Zr&i20H ZrMo+10H.

Tabla 4.14.- Energia en eV para las diferentepamanes

Los resultados obtenidos demuestran que la estatbitiel hidruro para la Zr&r
es significativamente mayor que el de la ZgMBsto implica que si bien el primero
posee una mayor capacidad de almacenamiento digéid, la energia necesaria para
que se deshidrure es muy alta, enlenteciendo létican de desorcion. El efecto
contrario se observa para la estructura propuesiaMo, hexagonal.

Esto demuestra que la presencia de fases,&€&ras muestras disminuye su
capacidad de almacenamiento y aumentan los sobregales, tal como se observa en
la aleacion AB2M2.
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. 4.9 Conclusiones del capitulo
A partir de los estudios realizados se puedenusdetds siguientes conclusiones:

» Se lograron sintetizar aleaciones ABon diferente porcentaje en peso de
molibdeno con una composicidon y estequiometriarasiae

» Las aleaciones AB2M0, AB2M1 y AB2M2 son multifasc&stan compuestas
por una fase del tipo AB(fase de Laves) con una estructura de sistema
cristalino hexagonal C14 (del tipo MgZmgrupo espacial B6nmc) y otra del
tipo ZrNiy (a saber: ZgNij1en la AB2MO y AB2M2 'y ZNijpen la AB2M1).

» La sustitucion de cromo por molibdeno aumenta &v&metros de red de la fase
C14, generando un aumento en el volumen de cealdgé evidencia que los
atomos de molibdeno se sitian mayoritariamente siii@ B (de la estructura
ABy). Por otro lado, se observa un aumento porcemngbeso de las fases
secundarias (4Niy) a medida que aumenta la concentracion en peso de
molibdeno pasando del 5.5 % en la aleacion sinbdetio (AB2MO0) a 30.5% y
64.5% en las aleaciones con 13% y 25% w/w de matibdrespectivamente.
Por lo tanto la incorporacion de molibdeno induaeskgregacion de fases
secundarias.

» Estudios de DRX en la estacion XPD del Laboratddacional de Luz
Sincrotrén confirman la presencia de las fasesal@s del tipo ZrGry ZrMo,
en las aleaciones AB2M1 y AB2M2

» La muestra AB2M1 es la presenta la mayor capaadi@adescarga y requiere el
menor numero de ciclos de carga/descarga parar llegcapacidad maxima de
almacenamiento. AB2M1 se activa en 10 ciclos mésntue la AB2M2 en 18
ciclos y AB2MO en 23 ciclos. Los sobrepotencialeslacionados con la
deferencia de potenciales de final de carga y niéadescarga\E) disminuyen
a medida que las muestras se activan, siendodai@eAB2M1 la que presenta
los valores mas pequefios.

> Las particulas metélicas de los electrodos AB2MEB2M1 luego de activadas
presentan numerosas microfracturas, lo que hacedifiigyl la determinacion
de un tamafio de particula promedio a partir deagrafias SEM. Sin embargo,
esto genera una nocién de que dichas aleacioneempygesentar una mayor
cantidad de sitios activos para la adsorcion agaimica de hidrogeno en
comparacion a la AB2MO.

» A partir de los estudios de EIS se concluye qualdacion AB2M1 es la que
tiene el mayor valor de intensidad de corriententiercambio. Por lo que esta
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aleacion es la que presenta las mejores propieddeletsocataliticas frente a la
reaccion de hidruracion/deshidruracion. De los ipatéos de Warburg (del
circuito eléctrico equivalente) se calcul6 la cangt de tiempo difusional. El
menor valor de constante de tiempo difusional Esenta la aleacion AB2M1,
Estos resultados indican que la difusion de hidnégeeurre con mayor facilidad
en la AB2M1 que en la AB2MO y AB2M2.

Los estudios déiRD demuestran que para una velocidad de descarg@ ¢k 1
aleacion AB2ML1 es la que presenta la mayor capdadaetencion (n 70% de
su capacidad maxima) mientras AB2M2 un 55% y ABZit® solo un 35% de
su capacidad maxima de descarga. Se calcularorolastantes de tiempo
difusional a partir de las curv&iRD. La aleacion AB2M1 es la que presenta un
mejor desempefio electrocatalitico y una constaatiechpo difusional menor,
presentando el mejor comportamiento cinético freatela reaccion de
hidruracién/deshidruracion.

En los estudios de tamafo de particula se obtugdagaleacion AB2M1-A es la

gue presenta la mayor capacidad de descarga, dlegaB800 mAh/g. Cuando el

tamano de particula inicial aumenta, la capacidsighiduye, mas no de manera
significativa, aproximadamente 20mAh/g para las &leaciones.

El tamafio inicial de las particulas metalicas nicdif las caracteristicas
superficiales, un menor tamafo inicial incrementarea especifica inicial. Los
resultados obtenidos indican que la disminuciéntaelafio de particula es en
desmedro de la cinética de la reaccion de hidromégdeshidruracion. Esto puede
deberse a la formacion de oxidos superficiales sguavorece por el aumento
del area especifica inicial de la particula, loales forman una barrera que
dificulta la entrada del hidrogeno y modifican laterfase afectando las
reacciones de transferencia de carga. Esto Ultkplicaria el aumento en lacR
en los electrodos con menor tamafo de particula.

La aleacion AB2ML1 es la que se ve menos afectadalptamafrio inicial de
particula. Esto se puede relacionar con el aum@mtoiquel en la composicion
de la fase secundaria 7Kli;o en comparacion a la gi;; que presentan las
aleaciones AB2MO y AB2M2, por lo que el contendoniquel metélico en el
oxido superficial aumenta. Esto mejora el compoi¢ato deHRD también.

Las aleaciones AB2MO y AB2M2 presentan una hisigresimilar y
significativamente mayor que la AB2M1 en las cundas-T. De estos
resultados se desprende que la histéresis estériemte vinculada al tipo de
fase secundaria presente, siendo liNEp la mas favorable. Por lo tanto, la
aleacion AB2M1 es la que presenta la mayor reviddald para el proceso de
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adsorcion/desorcion de hidrogeno. Por otra parestéresis de las curvasc-T
disminuyen cuando la relacion de los parametrda delda unidad/c aumenta.
Para AB2MO, AB2M1 Y AB2M2 se obtuvieron los siguies valores: 0.6105,
0.6115 y 0.6094, lo que concuerda con la relac@histéresis obtenida.

El volumen molar promedio mas grande se obtuvo p&2M2, mientras que
para la muestra AB2M1 se obtuvo un valor menor gmpgarable al de la
aleacion sin molibdeno. Esto indica una densida@rdpaquetamiento similar
para el hidrégeno independiente del tipo de faserstaria, ya que AB2MO
posee ZNij; y la AB2M1 ZrNije. Asimismo, dada la diferencia de los valores
deVy entre las aleaciones que poseen molibdeno, séugengue la presencia
de molibdeno no afecta directamente al empaquetamidel los atomos de
hidrogeno en la aleacion, sin embargo el mayorgmiage en peso de las fases
secundarias en la AB2M2 y la segregacion de fasekages del tipo ZrGr
puede ser el motivo del incremento en el volumetanmomedio.

El valor mas pequefio dg, se obtuvo para la aleacion AB2M1, indicando una
mayor fragilizacidbn en comparacion a las otrascideees, resultado concordante
con lo observado en las micrografias SEM, lo quegemas sitios activos para
la adsorcion de hidrégeno. Por otra parte, las trassABMO y AB,M2,
presentan valores similares indicando que el tppéade secundaria presente en
la matriz es sustancial para las propiedades neaadel material.

La aleacion AB2ML1 es la que presenta el mayqeW Wyseasi como el menor
trabajo perdido, \Ws;en comparacion a las otras aleaciones estudiadparti
de los resultados obtenidos, se concluye quNiZy mejora las propiedades de
la aleacion AB, obteniendo un mayor trabajo util.

En los estudios de desprendimiento de hidrogenmbserva que sobre la
aleacibn AB2M1 la intensidad de corriente es natognte mayor en
comparacion con la obtenida para AB2MO y AB2M2 edot el rango de
potencial estudiado. Esto indica que sobre la AB2MLl velocidad de
desprendimiento de hidrégeno es mayor y/o presa@mdamayor cantidad de
sitios activos para la reaccion. Las aleacionesMBE AB2M2 presentan una
Unica pendiente de 0.120 V decmientras que la AB2M1 presenta dos
pendientes, la primera de 0.060 V deg la segunda de 0.120 V decEn
conclusion, la aleacion AB2M1 presenta un cambiord$econ el potencial,
siendo primero la reaccién de Tafel y luego la d#@mér, mientras que las
aleaciones AB2MO0O y AB2M2 presentan un Unids, a saber, la reaccién de
Volmer.
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» Se sintetizaron las fases secundarias y las fasekades presentes en las
muestras AB2M0, AB2M1 y AB2M2, a saber: ZpCZrMo,, ZrgNiy1 Y Zr7Nio.
La muestra ZiNiyo presenta una estructura de sistema cristalinorénhdico de
grupo espacial Pbca mientras que lglin una estructura de sistema cristalino
tetragonal de grupo espacial 14/m. La muestra Zp@#senta una estructura de
sistema cristalino hexagonal (C14) de grupo espB&Ammc (el mismo grupo
espacial que la fas@rCr;,,MoxNi), mientras que la ZrMo presenta una
estructura de sistema cristalino cuibico (C15) d@gespacial Rin.

» La muestra ZrGrpresenta una capacidad de descarga nula. Potaoiwo la
aleaciéon ZrMe presenta una capacidad de descarga de 245 mAkigpeimer
ciclo, sin embargo la misma cae a 50 mAh/g en gurs@o ciclo (20% de la
inicial). Las fases secundarias,gidni y ZrsNijp, presentan una capacidad
maxima de descarga de 119 mAh/g y 157 mAh/g, réispetente y demoran el
mismo numero de ciclos en activarse con ig\ial A partir de este resultado se
pueden sacar al menos tres conclusiones: (a) qtsséaZiNiio presenta una
mayor capacidad de almacenamiento lo que explicealgor capacidad obtenida
en la muestra AB2M1; (b) que la mayor velocidad aigivacion en las
aleaciones ABno estéa relacionada a la presencia de las fasaadaias sino
con la presencia de las fases de Laves con molib@eGr;.,MoNi y ZrMo,) y
gue (c) el menoAE obtenido para la muestra AB2M1 se encuentraicglado
con las fases de Laves ZiGoxNi y ZrMos.

» Durante la carga de las aleaciones AB2M0O, AB2M1B2K2 la fase ZNiqo
presenta un mejor desempefio frente a la reacciémedprendimiento de
hidrogeno debido a que los valores de potenciaimie son menores a -1.05V.
A partir de las curvas de Tafel para laNifo yZrgNi;; se concluye que el paso
determinarte de la velocidad para laNii, cambia, siendo primero el paso de
Tafel (tomando la isoterma de Temkin para el pasvamer) y posteriormente
el de Volmer. En el caso de lagiIr;; el paso determinarte de la velocidad es el
de Volmer. Tomando en cuenta los resultados oldsnmhra las aleaciones
AB2MO0, AB2M1 y AB2M2, se concluye que el mecanisd®reaccion depende
fuertemente del tipo de fase secundaria presenteaaacion, siendo la Ao
la mas favorable.

» El comportamiento de las fases secundarias fréqmeeso de autodescarga es
el mismo para ambas y comparable al obtenido paraukestra AB2MO. Para un
tiempo de reposo de 84 hs, las tres aleacione®rniegs una capacidad de
retencion del 71%, mientras la AB2M1 y AB2M2 deP82Esto demuestra que
el comportamiento de autodescarga de las aleaci@ies estudiadas esta
relacionada con la presencia de fases Zi@oxNi y ZrMo,.
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» Los resultados de los estudios tedricos muestranlajestabilidad del hidruro
para la ZrCy es significativamente mayor que el de la ZgMBsto implica que
si bien el primero posee una mayor capacidad dacanmamiento de hidrégeno,
la energia necesaria para que se deshidrure ealtaugnlenteciendo la cinética
de desorciéon. El efecto contrario se observa parastructura propuesta de
ZrMo, hexagonal. Esto implica que la presencia de fZs€s en las muestras
disminuye su capacidad de almacenamiento y aum&daobrepotenciales, tal
como se observa en la aleacion AB2M2.

En funcion de los resultados obtenidos, se concljee existe un valor optimo
para la sustitucion de cromo por molibdeno, ya gigha sustitucion induce la
segregacion de fases del tipgMiy, asi como las fases de Laves Zr@rZrMo,. El
aumento en la presencia de Zr€s claramente negativo, y una gran disminucidiasle
fases de Laves afecta la capacidad de almacenandiemtidrogeno.

La aleacion AB2M1(ZrGy7MogaNi) que posee 13% en peso de molibdeno es la
gue presenta los mejores resultados para todasstadios realizados, ya que presenta
un compromiso entre la fase;Rio y las fases de Laves con molibdeno (4r@to,Ni
y ZrMo,) con una baja presencia de ZrCr

Por lo tanto la aleacion con 13% en peso de matib@s la que presenta el mejor
comportamiento tanto desde el punto de vista coé&bmo termodinamico.
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4.10 Lineas abiertas de investigacion

Existen cuatro lineas principales que se estanrrddaado a partir de los
resultados de la presente tesis:

1) Estudio del efecto del titanio en la aleacion;dikCrp/Mog3Ni. Se
sintetizaron tres aleaciones con x=0.3, 0.5 y @fnladas como Ti3, Ti5 y Ti7,
respectivamente. Se caracterizaran fisica y ebpgiinicamente. Los resultados
preliminares (figura 4.28) indican una mejora enclaética de la reaccion de
hidruracion/deshidruracion con el aumento de laentracion de titanio en la aleacion.
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Fig. 4.28 - Curva de activacion: capacidad de dgacémA h @) vs. nimero de ciclos para (a la
izquierda) y diferencia entre el potencial de fan @hrga y el de mitad de descarfjg, vs nimero de
ciclos (a la derecha) para las muestras Ti3, Tit'y

Sin embargo, existe una disminucion de la capacdddescarga, asociado
posiblemente a una mayor presencia de fases semsd&e realizaran diversos
tratamientos con el proposito de mejorar la reladtases de Laves/Fases secundarias,
para lograr un mejor compromiso entre la capacidad almacenamiento y el
comportamiento cinético.

2) Estudios en fase gaseosa. Recientemente se adgairequipo volumétrico
para realizar estudios de almacenamiento en fassoga. En el mismo se realizaran
estudios de las aleaciones estudiadas en el peesapitulo, con el fin de realizar un
estudio comparativo del comportamiento de dicha&acanes en fase gaseosa y
electroquimica. En la figura 4.29 se muestran cuR-T obtenidas con el equipo
nuevo para una aleacion del tipo ABaNis M0 3) a dos temperaturas.

175



Capitulo 4: Sustitucién de Cr por Mo en aleaciohBg

9 |
r|—m—25C u
81 |—m—40C ol
3 /I/D/ /.D\
0
L Omb
! L ,l'. ne 0
- o
6 |- /./l DD
]

5 - P
= — /. ! O
g M e 7 I
o T l/. l/'/. o D’D

I
i a1 o g
3F ' =g o
u_ e /
I ;w0 H
- jm] O
2 /./. o /D/D o——
a®g O
1+ jmg M
| o -

ol o &

1 L 1 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fig. 4.29 - Curvas P-c-T para una aleacion del &Bg a 25 y 40 °C. Los simbolos llenos representan la
isoterma de adsorcion y los vacios la de desorcion.

3) Estudios electroquimicos de fases secundariasyeatio la TiNi. La fase TiNi
se encuentra presente en las aleaciongd 4Cry 7Moo sNi. Resultados preliminares se
detallan en la tabla 4.15.

Tabla 4.15.- Capacidad en mAh/@\§ en V para la aleacion TiNi

Ciclo Capacidad (mAh/g) AE (V)

3.77 -0.501
56.34 -0.421
92.47 -0.228
107.06 -0.182
115.36 -0.182
125.88 -0.182
125.90 -0.183
130.25 -0.185

Uno de los estudios mas relevantes a realizarasoourvag-c-T. A partir de las
mismas se calculara la histéresis para comparalosoralores obtenidos en la presente
tesis. Tambien se realizaran los estudios de lagigatades mécanicas y de trabajo y
caalor, con el fin de conocer el aporte de las rassan las laeacionnes del tipo-AB

Se realizaran estudios DFT de las fases secunderésgos a los realizados a las
fases ZrCyy ZrMos,.
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4) Disefio de un prototipo de bateria y estudio deéngefnio de anodos del tipo
AB,. Se esta estudiando el desempefio de las aleackB®@&&g0 y AB2M1 como
electrodo negativo en un prototipo de bafeutdizando catodos comerciales.

Actualmente se estan estudiando los parametrosrda § descarga, mejoras en
la activacion, estudios HRD y EIS en el prototipm la figura 4.30 se muestra una
ccurva de carga (rojo) y descarga (negro) utilivalag aleaciones AB2MO y AB2M1
como anodos
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Fig. 4.30- Curvas de carga/descarga en un protdeégmateria NiMH, utilizando como anodo las
aleaciones AB2MO (a la izquierda) y AB2M1(a la aéwa). La curva roja representa la carga y la nlegra
descarga.

Se intentar4 disminuir la presencia de sobrepatwide caida 6hmica,
mejorando la performance del prototipo.

L El prototipo inicial fue facilitado por el Dr. Dje Cuscueta del Centro Atémico de Bariloche, didefia
durante su tesis doctoral.
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Conclusiones generales

La presente Tesis abordd el estudio del efecto de la sustitucion de manganeso y
cromo por molibdeno en aleaciones del tipo ABs y AB», respectivamente. Se analiz6
tanto el comportamiento electroquimico como estructural, determinando la capacidad de
almacenamiento electroquimico de hidrogeno y estudiando los efectos a nivel cinético y
termodindmico. Se relacionaron las propiedades electroquimicas con las caracteristicas

estructurales de las muestras.

En los capitulos 3 y 4 se discutio con detalle el efecto del molibdeno para las
aleaciones del tipo ABs y AB», respectivamente. En los mismos se detallaron las
conclusiones a las que se arribd asi como las lineas abiertas de investigacion. A

continuacion se resume las conclusiones generales de la Tesis.

Se observd que para los dos tipos de hidruros estudiados, el agregado de
molibdeno indujo la segregacion de fases. En el caso de las aleaciones ABs se notd un
aumento de la fase del tipo AB3 con el aumento de la concentracion de molibdeno, lo
que genera una disminucion de la capacidad de almacenamiento. Por otra parte, en las
aleaciones AB; se incrementd la presencia de fases del tipo ZrxNiy asi como la aparicion
de nuevas fases de Laves (ZrCr; y ZrMo»).

Con respecto a los estudios electroquimicos, la presencia de molibdeno mejora las
caracteristicas interfaciales de las aleaciones, aumentando la intensidad de corriente
para la reaccion de desprendimiento de hidrégeno y disminuyendo la resistencia a la

transferencia de carga para la reaccion de hidruracion/deshidruracion.

Los resultados obtenidos para las aleaciones ABs demuestran que existe un
compromiso entre la mejora en la cinética que produce la sustitucion de manganeso por
molibdeno y la pérdida de la estructura (disminucion de fases ABs y aumento de fases
AB3). Esto afecta la termodinamica de la reaccion de hidruracion/deshidruracion

disminuyendo la capacidad de almacenamiento de hidrogeno a medida que aumenta la
concentraciéon de molibdeno. La aleacion AB5M1(LaNi3Coo7Mng3 Moo.1Alp3) es la

que presenta los mejores resultados, mejorando el desempefio electrocatalitico pero

manteniendo la capacidad de almacenamiento electroquimico de hidrogeno.

La sustitucion de cromo por molibdeno en las aleaciones AB> tiene un efecto mas
notorio en comparacion a las ABs, esto puede deberse a que la concentracion en peso de
molibdeno es mayor en las primeras, ya que poseen menos elementos.

A vpartir de los estudios realizados, se concluye que en las aleaciones
ZrCrixMoxNi existe un valor optimo para la sustitucion de cromo por molibdeno, ya
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que dicha sustitucion, como se menciond anteriormente, induce la segregacion de fases
del tipo ZrxNiy, ZrCr2 y ZrMo,. El aumento en la presencia de ZrCrz: es claramente
negativo. Por otra parte la disminucion drastica de las fases de Laves afecta la capacidad
de almacenamiento de hidrogeno, tal como se observa en la muestra AB2M2.

La aleaciéon AB2M1 (ZrCro7Moo.3Ni) que posee 13% en peso de molibdeno es la
que presenta los mejores resultados para todos los estudios realizados. Esto se debe
principalmente a dos motivos: (1) presenta un compromiso entre la concentracion de
fases ZrxNiy y las fases de Laves con molibdeno (ZrCri.xMoxNi y ZrMo) con una baja
presencia de ZrCrz; (2) por otra parte contiene Zr7Nijg como fase secundaria, que
presenta los mejores resultados para la reaccion de hidruracion/deshidruracion.

Por lo tanto la aleacion con 13% en peso de molibdeno es la que presenta el mejor

comportamiento tanto desde el punto de vista cinético como termodindmico.
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