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Resumen

El desarrollo de esta Tesis de Doctorado en Ciencias de la Ingenieria se
centrd en el estudio de materiales compuestos para almacenamiento de hidrégeno
basado en amiduros, tanto de litio como de magnesio, con propiedades optimizadas

para su empleo eficiente en aplicaciones moviles.

En una primera parte, se estudi6 el sistema Li-N-H y se introdujeron mejoras
en el proceso de sintesis del material LiNH,-LiH. Se analizd sistematicamente el
efecto del agregado de diferentes hidruros (MgH,, CaH, y TiH,) sobre la cinética y la
estabilidad luego de numerosos ciclos de absorcion/desorcion de hidrogeno. Para
cada sistema, se present6 una propuesta de camino de reaccion y pudo afirmarse
que la deshidrogenacién del material LiNH,-1,6LiH, con y sin aditivos, presenta un
control difusivo. Si bien se demostré la potencialidad del sistema Li-N-H como
almacenador de hidrogeno, se concluyé que la principal limitacién es su alta
temperatura de operacion. La demostracion de la modificacién favorable de la
termodinamica del sistema Li-N-H con la incorporacién de Mg, sugirié la importancia
del anadlisis de sistemas pseudo-cuaternarios, conteniendo Li y Mg.

En una segunda parte, en la exploracion del sistema Li-Mg-N-H, se estudi6 el
material compuesto Mg(NH,).-2LiH y se investigo el efecto de la presencia de un
conductor iénico rapido de litio (Li4(NH)3sBH,4) en su deshidrogenacion. El rol catalitico
de esta fase permitié justificar las grandes mejoras observadas en las velocidades de
deshidrogenacion y rehidrogenacion del material. Si bien no fue posible garantizar la
desestabilizaciéon termodinamica por la dificultad en alcanzar condiciones de medicién
en el equilibrio, el estudio de sucesivas isotermas de presidbn—composicion junto con



la caracterizacion estructural de los materiales en diferentes etapas del proceso de
deshidrogenacion, permitié la reconstruccion de las vias de reaccién, demostrando la
participacién activa de la fase Lis(NH,);BH; en diferentes reacciones. Sobre las
mediciones de deshidrogenacion de este material compuesto, se analizaron los
procesos limitantes de la velocidad de reaccién. A partir de la combinaciéon de dos
modelos cinéticos, un mecanismo de nucleacion y crecimiento que ajusta los valores
experimentales a bajas conversiones y un modelo difusivo tridimensional, a altas, se
presentaron las ecuaciones que describen la velocidad de desorcion del sistema en
funcion del grado de avance de la reaccién y de la presion. Adicionalmente, se
mostraron estudios relacionados con la desestabilizacion de la fase Lis(NH,);BH,
mediante el dopaje con LiH y el uso de catalizadores a base de Co y Ni.

Finalmente, se analizaron las perspectivas econémicas relacionadas con la
factibilidad del empleo del hidrégeno como vector energético en una aplicacion movil,
considerando el costo del hidrégeno, el del tanque almacenador y el de la matriz
sélida optimizada estudiada en el Capitulo 4 de esta Tesis. Ademas se realiz6 una
comparacion con las tecnologias que utilizan hidrégeno almacenado a alta presion.

En sintesis, la presente Tesis proporciona estudios sobre matrices soélidas
almacenadoras de hidrégeno de los sistemas Li-N-H y Li-Mg-N-H, aportando
conocimiento no solo acerca de sus caracteristicas microestructurales y estructurales,
sino también del entendimiento de su termodinamica y cinética de la interaccién con
hidrégeno. Al tratarse de sistemas que pueden almacenar una cantidad suficiente de
hidrégeno con propiedades termodinamicas y cinéticas prometedoras respecto a las
otras clases de materiales complejos, resultan muy atractivos para ser utilizados en
aplicaciones a bordo en vehiculos con celdas de combustible.

La necesidad global de diversificar la matriz energética le confiere al H un rol
fundamental como vector energético capaz de crear una economia alternativa a la

actual basada en combustibles fosiles.
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Abstract

The development of this PhD Thesis in Engineering Sciences has been
focused on the study of composites for hydrogen storage, based on lithium and
magnesium amides, with optimized properties for its efficient use in mobile

applications.

In the first part of the Thesis, the Li-N-H system was studied and
improvements in the LiNH,-LiH synthesis process were introduced. The effect of the
different hydrides (MgH,, CaH, and TiH,) on the kinetics and stability after numerous
cycles of absorption / desorption of hydrogen was systematically analyzed. For each
system a proposal for a reaction path was presented and it could be affirmed that the
dehydrogenation of the LiNH,-1.6LiH material, with and without additives, presents a
diffusive control. Although the potentiality of the Li-N-H system was demonstrated, it
was concluded that the main limitation is its high operating temperature. The
enhancement of its thermodynamic properties by the incorporation of Mg, suggested
the importance of the analysis of pseudo-quaternary systems, containing Li and Mg.

In a second part, in the exploration of the Li-Mg-NH system, the Mg(NH,),-
2LiH composite was studied and the effect of the presence of a fast ionic lithium
conductor (Lis(NH,)3sBH,) was investigated. The catalytic role of this phase allowed to
justify the great improvements observed in the dehydrogenation and rehydrogenation
rates. Although it was not possible to guarantee thermodynamic destabilization due to
the difficulty in achieving equilibrium measurement conditions, the study of successive
pressure-composition isotherms together with the structural characterization of the
materials at different stages of the dehydrogenation process, allowed the

Vii



reconstruction of the reaction pathways, demonstrating the active participation of the
Lis(NH.)sBH, phase in different reactions. Analyzing the dehydrogenation
measurements of this material, the limiting processes of the reaction rate were
determined. By combining two kinetic models, a mechanism of nucleation and growth
and a 3D diffusive model, the equations that describe the desorption rates of the
system according to conversion and hydrogen back pressure were obtained.
Additionally, studies related to the destabilization of the Lis(NH,)3sBH, phase trough
doping with LiH and Co / Ni- based catalysts were presented.

Finally, an economic analysis was carried out to evaluate the feasibility of
using the optimized solid matrix as material for hydrogen storage. The costs of
hydrogen production trough different processes, the storage tank and the hydride
material were considered. In addition, a comparison with other storage alternatives

was included.

In summary, this Thesis presents studies on solid hydrogen storage matrices
of the Li-N-H and Li-Mg-N-H systems, providing knowledge not only about their
microstructural characteristics, but also about the understanding of their
thermodynamics and kinetics of interaction with hydrogen. As they are systems that
can store a sufficient amount of hydrogen with promising thermodynamic and kinetic
properties compared to other complex materials, they are attractive to be employed in
on-board applications in vehicles with fuel cells.

The global need to diversify the energy matrix confers H, a fundamental role
as an energy vector capable of creating an alternative economy to the current one
based on fossil fuels.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1  Panorama energético actual y perspectivas

Desde la revolucion industrial, el crecimiento econémico mundial ha sido
sostenido por la produccion de energia a bajo costo basada en la explotacion de
recursos fésiles, primero carbdn y mas tarde gas natural y petréleo, asi como también
sus derivados. El siglo XX se ha caracterizado por el crecimiento sostenido de la
demanda de energia por parte de las economias industrializadas [1].

Es evidente que el sistema energético actual carece de sustentabilidad ya que
enfrenta problemas de escasez y dependencia de los hidrocarburos, fuentes
primarias no renovables. Algunos paises productores de petroleo y gas ya han
superado su pico de produccién, de manera que los yacimientos convencionales
atraviesan una fase de declive. En consecuencia, en la actualidad, la atencion esta
puesta en las reservas no convencionales. El avance tecnoldgico y los altos precios
del crudo durante los afos 2005-2014 permitieron avanzar con la infraestructura



Capitulo 1

necesaria para su explotacién a precios competitivos, fundamentalmente en Estados
Unidos. Sin embrago, en los Ultimos afos, la sobre oferta de crudo impulsada por la
Organizacién de Paises Exportadores de Petréleo (OPEP), generé una fuerte caida
de los precios y el consecuente freno de la inversion en el estudio y desarrollo de
este tipo de reservorios. A pesar de los esfuerzos dirigidos a aumentar la eficiencia
de los yacimientos actuales y optimizar la extraccién profunda o la explotacion de
nuevas formas de petréleo no convencionales, la Agencia Internacional de la Energia
(IEA) hizo publico en noviembre de 2010, que la produccién de petrédleo crudo llegé a
su pico maximo en 2006 [2]. Aunque existen controversias en torno a cuando
ocurrird, no existen dudas de que, al tratarse de un recurso finito y no renovable en
escalas cortas de tiempo, en el mediano plazo se llegara al fin de la era del petréleo
barato.

Segun estudios publicados por la IEA a fines del afo 2017, las necesidades
energéticas mundiales aumentaran mas lentamente que en el pasado, pero esta
prevista una expansion del 30% desde la actualidad hasta el 2040, el equivalente de
incluir otra China e India a la demanda global de hoy [3]. Un crecimiento de la
economia global a una tasa promedio de 3,4% por afo, una expansion de la
poblacion actual de 7400 millones a mas de 9000 millones en 2040 (liderado por India
y Africa) y un proceso de urbanizacién que agrega una ciudad del tamafio de
Shanghai a la poblacién urbana mundial cada cuatro meses, apuntalan dichas
proyecciones. El resumen ejecutivo del panorama energético del ano 2017
presentado por dicha agencia, resalta cuatro cambios a gran escala en el sistema
energético mundial actual: la rapida expansién y reduccién de costos de las
principales tecnologias energéticas limpias, la electrificacion creciente de la energia,
el cambio hacia una economia mas orientada a los servicios y un mix energético mas
limpio en China (el mayor consumidor mundial) y el aumento constante de la
produccion de gas y petréleo de formaciones no convencionales en Estados Unidos.
El escenario energético mundial se encuentra en plena mutacion [3] [4] [5]. Mientras
la demanda total de los paises pertenecientes a la Organizacion para la Cooperacion
y el Desarrollo Econémicos (OCDE) desciende desde su maximo alcanzado en 2007,
debido a tendencias econdémicas estructurales y demograficas, sumadas a una mayor
eficiencia energética (fundamentalmente la Unién Europea, Japén y Estados Unidos),
el centro de gravedad de la demanda energética mundial se desplaza hacia regiones
en fase de industrializacion y urbanizacién (ver figura 1.1). La mayor contribucién al
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crecimiento de la demanda provendra de la India (~30%), pais que alberga en su
geografia a un sexto de la poblacién mundial y constituye la tercera economia mas
grande del mundo. Su participacion en el uso de la energia mundial se elevara al
11% en 2040, concentrando el 18% de la poblacion mundial. El sudeste asiatico
también presentara un fuerte ascenso en el requerimiento, el cual crecerd al doble del
ritmo de China. En general, los paises en desarrollo de Asia representaran dos
tercios del crecimiento de la energia mundial, y el resto provendra principalmente de
Oriente Medio, Africa y América Latina.

Middle East

Europe

United
States

Africa Asia
ndia

South America

Figura 1.1: Cambio en la demanda de energia primaria 2016-2040 (Millones de toneladas
equivalentes de petroleo). [3]

Las energias renovables han crecido rapidamente en los Ultimos afios. Entre
ellas se pueden nombrar la energia eolica, hidraulica, solar, mareomotriz y
geotérmica. La IEA espera que la generacién de electricidad renovable aumente en
mas de un tercio para 2022 y, como consecuencia de las fuertes reducciones de
costos para la energia solar fotovoltaica y la energia edlica en particular, se estima
que las energias renovables capturaran dos tercios de la inversion global en plantas
de energia hasta 2040 [3]. Sin embargo, las perspectivas apuntan a que el petréleo y
el gas, junto con el carbon, seguiran siendo la principal fuente de energia para la
economia mundial, representando mas del 75% del suministro total de energia en

2035, en comparacion con el 86% en 2015 (ver figura 1.2).
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La matriz energética mundial basada en el uso de hidrocarburos, ha generado
un fuerte impacto ambiental. La emision de gases de efecto invernadero,
fundamentalmente de diéxido de carbono, producto de la actividad humana, ha sido
la responsable del denominado cambio climatico que engloba no sélo el
calentamiento global sino también cambios en las precipitaciones, vientos, en la
criésfera y el nivel del mar. En efecto, el Panel Intergubernamental sobre Cambio
Climatico (IPCC) de las Naciones Unidas ha estudiado cientifica, técnica vy
socioecondémicamente la informaciéon conocida respecto al cambio climatico y ha
elaborado una serie de informes en los que se detallan sus efectos potenciales, las
alternativas de mitigacion y adaptacion [6]. Se postulé que el calentamiento global es
inequivoco, como evidencian ya los aumentos observados del promedio mundial de
la temperatura del aire y del océano, el derretimiento generalizado de nieves y hielos,
y el aumento del promedio mundial del nivel del mar. Ademas se consensué que
dicho cambio climatico es consecuencia directa del incremento observado en las
concentraciones de gases de efecto invernadero en la atmésfera. El cumplimiento de
los objetivos ambientales a largo plazo del Acuerdo de Paris, que entré en vigencia
en noviembre de 2016, exige abordar urgentemente las emisiones de gases de efecto
invernadero a través de un cambio transformacional del sector energético.

Billion toe
18 | 50%
= Renewables* i
16 m Hydro ail
14 Nuclear 40%
- m Coal
m Gas 30%
10 0il

20%

Renewables*

: 10% :

| Hydro ;

" i

E Nuclear
O | ' 0% L

1965 1975 1985 1995 2005 2015 2025 2035 1965 1975 1985 1995 2005 2015 2025 2035

Figura 1.2: Evolucién del consumo de energias primarias por combustible (Datos hasta 2014 y
proyecciones hasta 2035) [4].

Como se ha explicado, nos encontramos frente a un panorama de fuerte

crecimiento en la demanda de energia debido a la industrializacién, el aumento de la
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poblacién urbana y las mejoras en la calidad de vida, mientras que el progresivo
agotamiento de los recursos fosiles nos enfrenta a un escenario de déficit energético.
Esta situacion, sumada a los compromisos medioambientales mundialmente
asumidos, direcciona la formulacion de las futuras politicas energéticas. Promover el
desarrollo sostenible a través de la diversificacién de la matriz energética resulta
fundamental para independizarnos de recursos no renovables y desarrollar

alternativas mas limpias.

1.2 El hidrégeno como vector energético

Las energias renovables presentan como ventaja que, por un lado, su empleo
no implica la emisién de gases contaminantes y, por otro, se encuentran distribuidas
en diferentes regiones, no localizadas como en el caso del petréleo. Su principal
desventaja reside en la dificultad para asegurar su disponibilidad en cualquier
momento en que sea requerida. En este contexto surge el concepto de vector
energético, al referirnos a aquellas sustancias o dispositivos que almacenan energia
guimica, de tal manera que ésta pueda liberarse posteriormente de forma controlada.
Entre los ejemplos tipicos pueden nombrarse las baterias y pilas, aunque en las
Ultimas décadas, el hidrégeno es aquel postulado como posible candidato, dando
impulso a la tecnologia del hidrogeno y celdas de combustibles en aplicaciones que

incluyen energia estacionaria, portatil y transporte.

El hidrogeno es el elemento mas abundante de la naturaleza y constituye
aproximadamente el 75 % de la materia del universo. El hidrégeno es un gas
altamente inflamable en condiciones normales de presién y temperatura y se quema
violentamente en el aire: se produce su ignicidon automaticamente a una temperatura
de 560 °C. Su entalpia de combustion es -286 kJ mol” [7]. El hidrégeno puede
usarse para la generacion de energia a través de la combustion en un motor de
combustién interna para producir energia mecanica o de manera electroquimica en
una celda de combustible. En ambos casos, reacciona con el oxigeno para dar

energia y agua como subproducto de acuerdo a la reaccion 1.1.

2H, + 0, & 2H,0 + energia (1.1)
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A pesar de tratarse de un elemento muy abundante, no se encuentra libre,
sino formando compuestos como el agua y compuestos organicos. Puede producirse
hidrégeno a partir de numerosos procesos. Todas las tecnologias de produccion
requieren energia y entonces es esencial analizar sus costos comparativamente para
que el proceso global sea viable. Para los procesos que requieren grandes
cantidades de hidrégeno, como en el caso de la industria petroquimica, es producido
a través del reformado de hidrocarburos, que conlleva a la formacion de CO,. Sin
embrago, el hidrégeno también puede ser producido de manera sustentable mediante
el proceso de electrolisis del agua a partir de energias renovables o el procesamiento

de la biomasa mediante el uso de microorganismos.

Los procesos de producciéon, almacenamiento y consumo de hidrégeno
pueden ser integrados en un ciclo. Por ejemplo, Zittel y colaboradores [8] han
propuesto el ciclo del hidrégeno representado en la figura 1.3.

39 kWhkg~!

storage

M +iH, - MH

SUn

l:‘.'rlfl.'gj-'
Ha

electrolysis

2H-0 = 2ZHa+ 04

50% energy
H20

combustion

Figura 1.3: Ciclo del hidrégeno propuesto por Zittel y colaboradores [8].

La energia solar es convertida en electricidad a través de celdas fotovoltaicas.
La electricidad es empleada para disociar el agua en hidrégeno y oxigeno. Este
ultimo es liberado a la atmoésfera y el hidrogeno es almacenado, transportado y
distribuido. Finalmente, se realiza la combustion del hidrogeno, se genera energia
como calor y trabajo y se libera agua o vapor a la atmésfera. De esta manera, como
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se aprecia en la figura 1.3, se trata de un ciclo cerrado, en el que el hidrégeno
constituye un portador de energia quimica, lo que permite disponer de la energia
producida a partir del sol en cualquier momento que sea requerida.

El consumo global de energia destinado al transporte supera al 30% y
representa una de las mayores fuentes de emisiones de CO,. El uso del hidrégeno en
dispositivos méviles es una de sus aplicaciones mas interesantes ya que constituye
una alternativa de emisibn nula de gases contaminantes. Sin embargo, su
almacenamiento de forma eficiente y segura es uno de los desafios tecnolégicos mas
importantes para el avance de la economia del hidrogeno. El objetivo reside en el
desarrollo de métodos de almacenamiento avanzados que permitan una autonomia

de por lo menos 400 km empleando 4 kg H, [9][10].

1.3 Almacenamiento de hidrégeno

Existen diferentes maneras de almacenar hidrégeno. Por un lado, se pueden
nombrar los métodos de almacenamiento de manera molecular: gas comprimido,
liquido o fisisorbido. El almacenamiento gaseoso requiere la utilizacion de tanques de
alta presién (350 - 700 bar). Alimacenar 4 kg de H, requiere un volumen mayor a 120
litros [11]. En consecuencia, estos tanques almacenadores limitan el espacio libre
dentro de los automodviles. Para aplicaciones en las que el espacio no es una
limitante, como por ejemplo en aplicaciones estacionarias, su almacenamiento como
gas comprimido es una solucion relativamente barata pero para aplicaciones moviles
resulta ser demasiado voluminoso y poco seguro. Por otro lado, el almacenamiento
liquido se realiza a temperaturas criogénicas. La temperatura critica del hidrégeno es
de -240 °C. A presion atmosférica, tiene una temperatura de ebullicion de -252,8 °C
y, en esas condiciones, la densidad del liquido resulta de 0,071 kgl con una
capacidad volumétrica de 2,35 kwhl' (8,5 MJI") [7]. Sin embargo, el alto aporte
energético requerido para mantener la baja temperatura y las inevitables pérdidas por

evaporacion no permiten su uso en aplicaciones méviles.

Como se observa en la figura 1.4, el hidrégeno posee un contenido de energia
por unidad de masa altamente superior respecto a los combustibles fésiles
tradicionales: 13,9 kWhkg" (50 MJkg") para el metano, 12,4 kWhkg™ (44,6 MJkg™)
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para los hidrocarburos liquidos y 33,3 kWhkg™ (120 MJkg™) para el hidrégeno. Sin
embargo, su baja densidad a temperatura ambiente se traduce en una baja energia
por unidad de volumen.

Gravimetric Density (kWh/kg)
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Figura 1.4: Comparacién de la energia por unidad de volumen o de masa entre el hidrégeno
comprimido/liquido y combustibles tradicionales [10].

Al igual que cualquier otro gas, el hidrogeno puede almacenarse en la
superficie de sélidos (fisisorcion) sin disociacion de la molécula diatomica. La
debilidad de las interacciones del tipo van der Waals implica que se necesitan bajas
temperaturas para lograr cantidades significativas de gas adsorbido. Normalmente se
registra fisisorcién de hidrégeno a temperaturas entre -193 y -196 °C debido a la
conveniencia de emplear nitrégeno liquido (cuya temperatura de ebullicion es de -196
°C a 1 atmésfera). Como la fisisorcién es un fendémeno de superficie, el parametro
critico de los materiales candidatos es el area superficial. Los materiales porosos que
recibieron mayor atenciéon han sido los carbonos, nanotubos de carbono (CNTSs),
zeolitas, estructuras metal - organicas (MOFs) y, mas recientemente, polimeros de
microporosidad intrinseca (PIMs) [7]. A pesar de las buenas densidades
gravimétricas y volumétricas de estos materiales, su aplicabilidad es limitada debido a
la necesidad de trabajar a muy bajas temperaturas.

A diferencia de los tres métodos presentados anteriormente, el
almacenamiento de hidrégeno por reaccién quimica resulta ser una estrategia
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eficiente y segura. Los materiales mas estudiados han sido los hidruros metalicos
debido a que muchos metales y aleaciones reaccionan reversiblemente con

hidrégeno en ciertas condiciones de presion y temperatura para formar un hidruro.

A fin de comprender el funcionamiento de los materiales formadores de
hidruros, es necesario detallar la fisicoquimica del proceso mediante el cual el
hidrégeno es incorporado a la matriz sélida de un metal [7] [12] [13]. Cuando el
hidrégeno molecular se aproxima a la superficie metdlica, la primera interaccién que
percibe es una fuerza atractiva de tipo van der Waals. Esta fuerza permite su
fisisorcion (~Ess=10 kdmol™) conservando su naturaleza quimica. Luego el hidrégeno
se disocia sobre la superficie (~E4=440 kJmol"), de manera que los atomos de
hidrégeno quedan compartiendo electrones con atomos superficiales del metal,
siendo la energia necesaria dependiente del tipo de atomos presentes en dicha
superficie. Luego, el hidrogeno atémico quimisorbido (~Egq,im=50 kdmol™) puede
ingresar a sitios intersticiales de la red cristalina del metal y disolverse
exotérmicamente en él para formar una solucién sélida a de acuerdo a la ecuacion
1.2, causando una expansion de la red. Este proceso corresponde a una zona de
bajas concentraciones, dentro de la cual la relacién entre el nimero atomos de
hidrégeno (H) y del metal (M), H/M resulta menor a 0,1. Luego de que cierta cantidad
de hidrégeno es introducida, la red se satura y comienza a aparecer una fase hidruro
denominada [, usualmente para H/M>0,1 (ecuacioén 1.3). Las fuertes interacciones H-
H dadas por las expansiones de la red dan lugar a la nucleacion y crecimiento de la
fase B. Durante la coexistencia de las fases a y B se generan fuertes tensiones
producto de la expansién de la red y, en general, producen fracturas, por lo que el
hidruro final obtenido resulta ser un polvo.

M+ %Hz < MHy (fase o) (1.2)
MH, + "T‘YH2 & MHy, (fase B) (1.3)

En definitiva, se trata de una reaccién reversible gas- sélido que puede
llevarse a cabo en determinadas condiciones de temperatura y presion (T, P), cuyo
proceso global se describe segun la reaccién 1.4. La formacién del hidruro es

exotérmica y el proceso inverso, endotérmico.

MS + %HZ (g) > MHX (S) + CaIOI‘ (T; P) (1 4)
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Las propiedades termodindmicas de los hidruros usualmente se describen a
través de isotermas de presidn-composicién (en inglés Pressure- composition
isotherms o PCI). El eje de las abscisas representa la relacion H/M y el eje de las
ordenadas, el logaritmo de la presion. Como se observa en la figura 1.5 A, cuando el
hidrégeno es inicialmente introducido a la red metalica, se observa una regién
correspondiente a la solucion sélida (fase a), la cual es gobernada por la disociacion
de la molécula de hidrégeno y la quimisorcién. Mientras coexisten las fases a y B, se
observa una zona plana conocida como plateau, cuya longitud determina la cantidad
de hidrégeno almacenado en el sistema. Al finalizar la formacién de la fase B, la
presion aumenta fuertemente debido a que el sélido ya no puede almacenar mas
hidrégeno en su interior y el mismo queda en la fase gaseosa. Por encima de la
temperatura critica (Tc), la regién de plateau desparece y la fase a se convierte a la

fase B continuamente.

La relacion entre la presion de equilibrio (Peg) y la temperatura viene dada por
la ecuacion de van’t Hoff (1.5), la cual involucra los parametros termodinamicos de
variacion de entropia (AS) y de entalpia (AH), la constante de los gases (R) y un
estado de referencia (P = 1 bar). Como la relacion entre In(Peg) y T es lineal, los
valores de AH y AS pueden obtenerse de la pendiente y de la ordenada al origen,
respectivamente (fig. 1.5 B).

Pyy AH 1 AS
1n< )Z_'__? (1.5)

La variacién de entropia (AS) responde a la transicion de hidrégeno molecular
gaseoso a hidrégeno en la fase hidruro. Suele equivaler al cambio de entropia
estandar del hidrégeno y, entonces, para los sistemas metal-hidrégeno se la
considera de 130 JmolH, 'K, pudiendo tomar valores mas bajos, como por ejemplo
95 JmolH, 'K, en el caso de que el hidrégeno se incorpore a una estructura del tipo
hidruro complejo [7]. Por otro lado, el término de entalpia hace referencia a la
estabilidad del enlace entre el hidrogeno y el metal. De la ecuaciéon 1.5 se puede
deducir que a presién atmosférica se verifica que T(1 bar)= AH/AS. Entonces,
teniendo en cuenta los dos valores presentados para AS, se puede estimar la AH
requerida para que la temperatura de operacion del sistema sea menor a 200 °C a 1

10
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bar de presidon. Teniendo en cuenta este requerimiento, para hidruros metdlicos la AH
deseada resulta de 61 kdmolH,' y para ciertos hidruros complejos, 45 kJmolH,™.

& InP=AH/RT - AS/T

e,
g B
= |r:u 2
— |a ~
E h
/T
, t(A) (B}
H/M T
T Absoreidn de Hy
E B
E Plateau inclinado ]
£
|/ sl
]
w
.E a Desorcion de H;
=1
i (C)
a
H/M

Figura 1.5: Esquema de fases a y B (A), grafico de van’t Hoff (B) e isotermas de presion -
composicion de absorcion y desorcion (C).

Para considerarse buenos almacenadores, las matrices sélidas deben cumplir
ciertos requisitos: 1) alta capacidad gravimétrica y volumétrica de almacenamiento de
hidrégeno, 2) termodindmica de deshidrogenacion adecuada, 3) cinéticas de
absorcién y desorcién de hidrégeno rapidas, 4) estabilidad al ciclado en hidrégeno, 5)
costos competitivos. Como referencia, el Departamento de Energia de Estados
Unidos (DOE) establece objetivos sobre el almacenamiento de hidrégeno a bordo

para vehiculos con celdas de combustible. Los objetivos mas recientes se encuentran

resumidos en la tabla 1.1.
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El desafio entonces consiste en lograr altas capacidades volumétricas y
gravimétricas en simultaneo con temperaturas de operacién menores a 200 °C. El
inconveniente es que los materiales con alta capacidad gravimétrica son los hidruros
correspondientes a los grupos | y Il de la tabla periédica y tienen alta tendencia a
poseer fuertes enlaces i6nicos o covalentes con hidrégeno. Por ejemplo, los hidruros
binarios de litio y magnesio tienen capacidades de hidrégeno de 12,7 y 7,6 %p/p,
respectivamente. Sin embargo, estos elementos tienen bajas electronegatividades de
Pauling (0,98 y 1,31, respectivamente). Esto significa que se trata de compuestos
termodindamicamente muy estables (AH; = -90,5 y -75,3 kdmol”, respectivamente).
Los elementos que se encuentran mas a la derecha de la tabla periddica tienen
electronegatividades més cercanas a las del hidrégeno (2,2) y forman hidruros
relativamente estables (por ejemplo el metano, AH; = -74,9 kdmol™). Los hidruros
complejos de boro tienen alta estabilidad, como el LiBH, (AH; = -190,8 kJmol ). Estas
entalpias de formacion fuertemente negativas se traducen directamente en altas

temperaturas de operacién para una presion de equilibrio de 1 bar.

Tabla 1.1: Parametros de almacenamiento establecidos por la DOE [14]

Parametro de almacenamiento Unidades 2020 2025
. . . kWh/kg H, 1,5 1,8
Capacidad gravimétrica .
kgH./kg sistema 0,045 0,055
kWh/I sistema 1 1,3
Capacidad volumétrica _
kgH./I sistema 0,030 0,040
Costo del sistema USD/kWh 10 9
Vida util ciclos 1500 1500
Tiempo de carga/descarga min 3-5 3-5

En la Figura 1.6 se presentan las capacidades de almacenamiento de
hidrégeno de diferentes compuestos. Las investigaciones destinadas a desarrollar
sistemas basados en materiales de alta capacidad de almacenamiento en un
principio fueron conducidas a acelerar las velocidades de reaccion mediante la
creacion de materiales nanoparticulados o la produccion de estructuras con defectos

con caminos de difusion mas pequefos para aumentar las tasas de difusion. Ademas
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se investigaron gran cantidad de catalizadores que pudieran reducir la energia de
activacion (Ea) tanto para la hidrogenacion como para la deshidrogenacién. Sin

embargo, estas estrategias solo afectaban la cinética y no la termodinamica.

density: S5g em” 2gem” g em” 0.7¢ cm”
160- cnans Al(BH,),
|| e 09 dec 373K A
BaReH, g
]40 = <3T3Ki 1 ‘{l'lr MngCHf‘ tegn 2055
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Figura 1.6: Capacidades de almacenamiento de hidrégeno de diferentes compuestos [15].

La desestabilizacion es una estrategia que comenzd a desarrollarse en los
afnos sesenta impulsada por Reilly y Wiswall. Inicialmente se basé en el concepto de
usar aleaciones para hacer que los hidruros sean menos estables
termodinamicamente [16]. Uno de los primeros ejemplos consistié en el estudio de
Mg2Ni, el cual pudo ser hidrogenado a Mg.NiH, y a pesar de que se registré una
pequena reduccion en su estabilidad termodinamica (T(1bar)= 255 °C), su capacidad
gravimétrica se vio fuertemente reducida. Ademas de la desestabilizacién para
hidruros de una fase, esta estrategia se aplic6 a sistemas de almacenamiento de
hidrégeno compuestos por mas de una fase hidrura, pudiendo tratarse solo de una
mezcla fisica o de un material compuesto. Las miltiples fases pueden reaccionar
durante la deshidrogenacién, con lo cual no hay una que actle meramente como

catalizador.
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Los hidruros pueden clasificarse en tres categorias principales:

e Hidruros metalicos clasicos: Hidruros elementales (MgH,, VH3, VHs), compuestos
intermetalicos tipo ABs (LaNis), AB, (ZrFe,) y AB (FeTi), hidruros amorfos (GdFe,).

e Hidruros quimicos (NH3z, CH3;OH).

e Hidruros metdlicos livianos complejos: Alanatos (LiAlH,, NaAlH;, KAIH,,
Mg(AlH,),, Ca(AlH,),), borohidruros (LiBH,, NaBH,, KBH,, RbBH,, CsBH,,
Be(BH.)2, Mg(BH,)2, Ca(BHy)2, Al(BH.),, Zr(BH,)s, Hf(BH4)4) y amiduros (LiNH,,
Mg(NHz),, Ca(NHy)2).

En las Ultimas décadas el foco ha sido puesto en los hidruros complejos. Las
capacidades tanto gravimétricas como volumétricas de algunos de ellos estén
representadas en la figura 1.7. Dentro de esta categoria se encuentran los alanatos y
borohidruros, los cuales contienen unidades anionicas complejas con elementos
ligeros como Al ([AIH,]) y B ([BH4]), logrando neutralidad de carga a través de
enlaces ionicos o parcialmente covalentes con un catién electropositivo, como Li,
Na*, K*, Mg®* y Ca®*. Aunque estos compuestos son interesantes fundamentalmente
por sus altas capacidades de almacenamiento, son muy estables
termodindmicamente y presentan temperaturas de desorcion elevadas. Por otro lado,
los nitruros y sus compuestos hidrogenados (imiduros y amiduros) forman la segunda
clase de hidruros complejos aunque estrictamente estos materiales no son hidruros.

Los materiales compuestos amiduros - hidruros tienen una forma general
M(NH), y M"H,, donde My M representan a diferentes o iguales metales y x e y
corresponden a las valencias de M y M’, respectivamente. Los amiduros han sido
sintetizados desde el siglo XVIII para ser utilizados como reactivos en sintesis
organica. Debido a que a través de su descomposicion térmica individual usualmente
se libera amoniaco, esta clase de compuestos no habia sido considerada como un
potencial candidato para el almacenamiento de hidrégeno hasta que, en el afo 2002,
Chen y colaboradores [17] demostraron que el nitruro de litio (LisN), usado hasta el
momento como electrodo o en la sintesis de nitruros binarios y terciarios, era capaz
de absorber hidrégeno a partir de los 100 °C. Cuando la fase hexagonal de LizN fue
parcialmente hidrogenada, se identificé imiduro de litio (LioNH) y otras fases hidruras
(ver reacciéon 1.6). La hidrogenacion completa dio lugar a la formacion de amiduro
(LiNH,) de litio e hidruro de litio (LiH) de acuerdo a la reaccién 1.7. La primera etapa
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de la hidrogenacion se llevd a cabo en el rango de temperatura de 170-210 °C con
0,3 MPa de presién de hidrégeno, mientras que la segunda etapa, alrededor de los
255 °C.

LizN+H, © Li,NH+LH 5,0%p/p AH=165kJmol” (1.6)
Li,NH 4+ H, & LiNH, + LiH 6,5 % p/p AH= 44,5 kdmol (1.7)

Este primer trabajo significo un hito en el estudio de los materiales
almacenadores de hidrogeno. El sistema presentado no solo parecia cumplir con los
requerimientos en cuanto a la capacidad gravimétrica y volumétrica de los materiales
sugerida por el DOE, sino que también se trataba de un nuevo sistema hidruro
revolucionario no basado solamente en metales y aleaciones ni dependiente de altas
areas superficiales de no metales para la fisisorciéon de hidrégeno. Debido a que se
requieren temperaturas mayores a 320 °C y presiones del orden de 10®° mbar para
desorber el hidrégeno del imiduro y dar lugar al nitruro de litio, se considera que solo
la segunda etapa, la cual involucra la conversion amiduro — imiduro, puede ser viable

para almacenar hidrégeno de manera reversible a temperaturas menores a 300 °C.

La presentacién del sistema almacenador LiNH.-LiH abrié la puerta al
desarrollo de nuevos sistemas complejos. Debido a la alta capacidad gravimétrica de
borohidruros, alanatos y amiduros, no es sorprendente que muchos sistemas
incluyan un hidruro complejo como una de sus fases reactivas y utilicen como
segunda fase algun hidruro metélico. A través de la figura 1.7 se presenta una
secuencia temporal que intenta mostrar el desarrollo de varios sistemas, teniendo en
cuenta su reversibilidad, contenido de hidrégeno y temperatura de comienzo de la
deshidrogenacion. Los anos representados deben entenderse como el
correspondiente al comienzo del estudio de cada material.

Las entalpias de deshidrogenacién pueden ser muy endotérmicas (LioNH-LiH
[18]) o muy exotérmicas (2LiNH.-LiBH4 [19]), lo cual pone en evidencia que las
variaciones composicionales introducidas tienen un efecto claro sobre la
termodinamica. Entre ellos, la mayoria de los materiales compuestos amiduro -
hidruro metalico exhiben una deshidrogenacién endotérmica con reversibilidad parcial
o total. La potencialidad de los sistemas LiNH,-xLiH y Mg(NH.).-xLiH resulta evidente
y por ello, son los mas estudiados en la actualidad.
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Figura 1.7: Secuencia temporal del desarrollo de materiales compuestos.

Dentro del grupo de sistemas con reversibilidad, la reduccién de la cantidad
de amoniaco emitida y la disminucién de la temperatura de operaciéon son los
desafios mas importantes para el desarrollo de los sistemas almacenadores

empleando amiduros.

1.4 Objetivos de esta Tesis

A través de la presente Tesis se busco avanzar en el desarrollo de materiales
para almacenamiento de hidrégeno del tipo amiduro-hidruro, estudiar los aspectos de
la cinética de absorcion y desorcibn y de la termodinamica de los sistemas
optimizados como también su degradaciéon y/o estabilidad luego de someter el
material a sucesivos ciclos con hidrégeno. El objetivo general es desarrollar un
material para ser empleado en aplicaciones de almacenamiento como parte de un
sistema integral asociado al empleo de hidrégeno como vector de energia.

Para ello se plantearon los siguientes objetivos particulares:
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Sistema Li-N-H: estudio del material compuesto LiNH»-LiH

1. Preparacién del material compuesto LiNH,-LiH por molienda mecéanica
buscando optimizar el contacto entre las fases y minimizar la pérdida de
NHs(g) del sistema a fin de obtener una matriz sélida con caracteristicas

microestructurales mejoradas para la reaccién con hidrégeno.

2. Empleo de aditivos (CaH,, MgH., TiH,) para reducir la temperatura de
deshidrogenacion y modificar la cinética y/o termodinamica.

3.  Caracterizacion quimica, térmica, morfoldgica, estructural y microestructural
de las matrices sélidas obtenidas en diferentes momentos del proceso de

dehidrogenacion.

4. Analisis de las propiedades tecnolédgicas de la matriz sélida optimizada para
su empleo en aplicaciones de almacenamiento de hidrégeno. Estudio de la
cinética y termodinamica de las reacciones de absorcidén/desorcién de
hidrégeno, determinacion de la capacidad de almacenamiento y la

degradacioén bajo ciclado.

5.  Propuesta de camino de reaccion.

Sistema Li-N-Mg-H: Estudio del material compuesto Mg(NH-)--2LiH

6. Preparacion del material compuesto Mg(NH,).-2LiH por molienda mecanica,
empleando LiBH, como aditivo.

7.  Caracterizacion quimica, térmica, morfoldgica, estructural y microestructural
del material en distintos puntos del proceso de deshidrogenacion. Andlisis de

su comportamiento durante el ciclado en hidrégeno.

8. Interpretacion de los procesos controlantes de la velocidad de reaccion:
estudio de la cinética de deshidrogenacion y modelado matematico.

9. Andlisis de las propiedades de almacenamiento de H, del conductor iénico
Lis(NH,)3BH,. Efecto de LiH y aditivos.
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10.  Evaluacién de la factibilidad de empleo del hidruro complejo obtenido para
almacenamiento de hidrégeno: andlisis tecnoldgico y econdmico.
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Técnicas experimentales

En este capitulo se describira el proceso de preparacion de las muestras, los
reactivos utilizados y los cuidados en su manipulaciéon. Ademas se presentaran las
principales técnicas empleadas para caracterizar la cinética y la termodindmica de los
materiales formadores de hidruros como también aquellas técnicas seleccionadas

para realizar la caracterizacién estructural y microestructural.

2.1 Preparacion de muestras

2.1.1 Materiales de partida

Para el proceso de preparacion de materiales compuestos y/o la sintesis de
hidruros se emplearon reactivos quimicos comerciales, no purificados previamente a

su uso. En todos los casos, el material se utilizé en polvo, con tamanos de particula
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entre 1 y 500 ym. En la tabla 2.1 se presenta la informacién correspondiente a cada
reactivo y a los gases utilizados.

Tabla 2.1: Reactivos y gases

Reactivo Férm.ula Firma. Pureza (%)
quimica comercial

Amiduro de litio LiNH, Aldrich 95
Hidruro de litio LiH Fluka 95
Hidruro de titanio TiH, Aldrich 98
Hidruro de calcio CaH, Merck 95
Hidruro de magnesio MgH, Aldrich 98
Borohidruro de litio LiBH,4 Aldrich 90
Oxido de niquel NiO Atomergic Chemicals Co. 98
Oxido de cobalto C0,0;4 g;oggcrfgt;?gooéj\?;ﬁg? 99

Hidrégeno H, Linde 99,999

Argén Ar Linde 99,999

Debe sefalarse que los reactivos utilizados son especies altamente reactivas
tanto con el oxigeno como con el agua de la atmosfera. Por un lado, la reaccion del
material con aire produce un deterioro de la muestra, afectando los posteriores
estudios de sus propiedades como almacenador de hidrégeno. En este tipo de
materiales es posible detectar una pequena cantidad de impurezas de los reactivos
de partida (presencia de 6xidos e hidréxidos de metales). Por otro lado, cuando el
tamano de particula es reducido (<10um), la exposicidon brusca y directa al aire
genera reacciones violentas y estos materiales pueden incendiarse espontaneamente
(materiales piroféricos). Por ambos motivos, toda la manipulacién de los reactivos y
las muestras preparadas se realizd en caja de guantes MBraun UNILAB del
Departamento Fisicoquimica de Materiales. La misma cuenta con un sistema de
circulacién de gases continuo y trampas de gases, y permite trabajar en una
atmosfera controlada de argén, con concentraciones de O, y H,O inferiores a 5 ppm y
1 ppm, respectivamente. En la descripcion de cada técnica empleada para
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caracterizar y medir el comportamiento de los materiales sintetizados, se explicara el
método o dispositivo empleado para evitar su oxidacién o hidrolizacion.

2.1.2 Molienda mecanica

La molienda mecanica (MM) es un proceso a través del cual un material,
usualmente en polvo, es sometido a esfuerzos de corte y/o compresion por colisiones
en un molino, de las bolas con el material y del material contra las paredes, dando
lugar a fendmenos de naturaleza mecanica y fisicoquimica sobre el material. En
funcion de la energia de impacto que el molino puede darle al material, los mismos se
clasifican en molinos de baja, media y alta energia. Se trata de una operacion
unitaria, la cual tiene como ventaja su simpleza y puede ser aplicada faciimente a

escala industrial.
Esta técnica puede ser empleada con diferentes propésitos:

1) Reduccion de tamafio de particula y/o de aglomerados: el aumento del area
superficial influye en la reactividad de la muestra frente a una fase gaseosa.

2) Buen mezclado y dispersion de los componentes, logrando la homogeneizacion
de la muestra.

3) Hidruracion (molienda mecanica reactiva).

4) Formacién de aleaciones homogéneas e intermetalicos a temperaturas bajas por
la accién de dos fendbmenos en competencia: la soldadura en frio y la fractura,
siendo el proceso de formacion de aleaciones muy diferente respecto a los
procesos metallrgicos tradicionales.

En este trabajo, la molienda no fue utilizada para la sintesis de fases hidruras
ni de aleaciones, sino que se empled para lograr una buena mezcla fisica de los

componentes.

En esta Tesis la preparacién de todas las muestras fue realizada por molienda
mecanica en un molino de bolas de energia media tipo planetario Fritsch Pulverisette
P6 perteneciente al Departamento Fisicoquimica de Materiales. Su funcionamiento se
basa en la combinacion de dos movimientos: la camara de molienda rota sobre el eje
central del molino y también sobre su propio eje en sentido opuesto. Como la camara
de molienda y el disco que la soporta giran en direcciones opuestas, las fuerzas
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centrifugas generadas resultan en un mecanismo mixto. Por un lado, las bolas
generan un esfuerzo de corte sobre el material cuando la fuerza centrifuga las hace
mover pegadas a las paredes de la cdmara. Por otro lado, cuando las bolas se
despegan de la pared, generan molienda por impacto.

En la figura 2.1 se muestra el molino empleado (A), la cdmara de molienda
empleada (B) y el mecanismo de molienda (C).

Corte horizotal de una cdmrara de mollenda

Raotacion de la cAmara

Figura 2.1: Molino planetario Fritsch Pulverisette P6 (A), cdmara de molienda (B) y mecanismo de
molienda (C).

La camara de molienda utilizada en esta Tesis fue disenada por el grupo de
trabajo. Es de acero inoxidable de 80 cm® de capacidad y posee un cierre con O-ring
resultando hermética. La misma puede ser armada dentro de la caja de guantes para
prevenir el contacto de la muestra con el aire. La conexién en su tapa permite la
remocion de la atmdsfera de la camara mediante la purga de gases con argén en una
linea de carga / descarga previo a su reingreso a la caja de guantes. Se utilizaron
cinco bolas de acero inoxidable, de 14,5 mm de didmetro, siendo la relacién de entre
la masa de bola a masa de muestra de 53:1. En todos los casos, la molienda se
realizé en atmosfera inerte de argdn. Ciertas condiciones especificas de sintesis de
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las muestras, asi como también el nombre asignado a cada una de ellas, se indicaran
en cada capitulo.

2.2 Técnicas para el estudio de la cinética y termodinamica

2.2.1 Equipo tipo Sieverts

La interaccion entre los sistemas con hidruros complejos y el hidrégeno puede
estudiarse empleando equipos especificos destinados a este fin. Para poder predecir
su comportamiento y factibilidad de uso en una aplicaciéon practica, se requiere
conocer sus propiedades cinéticas y termodinamicas: velocidades de hidruracion y
deshidruracion, reversibilidad de dichos procesos o reacciones, capacidad de
almacenamiento, condiciones de presién y temperatura a las cuales el material
interacciona con el hidrégeno y los gradientes térmicos resultantes del calor

intercambiado con el medio durante la reaccion.

Este tipo de mediciones son llevadas a cabo mediante la aplicacién de la
técnica volumétrica desarrollada por Sieverts (ver figura 2.2), con la cual pueden
realizarse mediciones volumétricas de equilibrio (isotermas de presién — composicion)
y de cinética de reaccién. En la técnica Sieverts, se llena un volumen de referencia
calibrado (Va) con gas a una presion (Pa) y temperatura determinada (Ta), datos con
los cuales es posible calcular la cantidad de moles de hidrogeno presentes. Luego
ese volumen se pone en contacto con otro volumen conocido (Vr), que aloja a una
muestra de cierto volumen (Vm) a determinada temperatura (Tr). Si no existiera
reaccion entre el gas y la muestra, al realizar la expansién, la nueva presion del
sistema (Pi) podria calcularse como:

(2.1)

o PaVa+Pr (Vr—Vm)]/ [Vr_l_ (Vr—Vm)]

Ta Tr E Tr

Si la muestra reaccionara con el gas, parte del hidrégeno seria absorbido.
Entonces, se registraria una variacion de la presion del sistema ya que la presion final
de equilibrio (Pf) seria diferente a Pi: Pf<Pi si la muestra absorbe hidrégeno y Pf>Pi si
la muestra lo libera. El balance de moles resulta:
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Ny (t) = nR(0) + ng(o) - ng(t) (2.2)

siendo nn(t) los moles absorbidos por la muestra a un tiempo t, n,(0) los moles de
hidrégeno iniciales en el material, ng(0) y ny(t) los moles en la fase gaseosa al inicio y
a un tiempo t, respectivamente.

Los moles de hidrégeno absorbidos o desorbidos se calculan a partir de la
variacion de la presion del gas en el sistema (Pr), aplicando la ley de los gases
ideales y factores de compresibilidad del hidrégeno. Debido a que parte del sistema
se encuentra a temperatura ambiente y parte a la temperatura del reactor, se

consideran ambas contribuciones y la expresion resulta:

_ (Pf — Pi) ( Va Vr — Vm)

2.
R ZaTa + Zr Tr (2-3)

Ang,

siendo Anp, lo moles absorbidos por la muestra y R |la constante de gases ideales.

Pa Pr

o, Pl >—

Tanque de
hidrégeno

Muestra
Volumen de referencia

Va, Ta Vr, Tr

Figura 2.2: Esquema de reactor volumétrico Sieverts estandar.

Los equipos volumétricos que funcionan bajo este principio tienen limitaciones
importantes relacionadas con el control de la velocidad con la que se introduce o
extrae hidrégeno al reactor que contiene la muestra y la posibilidad de realizar
mediciones a presién constante. Esto se ve traducido en problemas practicos.
Durante una desorcion, si la cantidad de hidrégeno liberada es muy grande respecto
al volumen libre, la presién del sistema puede incrementarse, afectando la velocidad
de desorcion ya que la misma ocurrird con una contra presion variable, o incluso
hasta llegar a su presion de equilibrio y frenar la reaccién. Por otro lado, durante las
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absorciones, puede ocurrir que la presion del sistema baje hasta la presion de
equilibrio, también deteniendo la reaccion. Para superar estos aspectos negativos es
recomendable trabajar con un equipo tipo Sieverts modificado mediante la
incorporacién de dispositivos que permitan el control de la presion del sistema.

El Departamento de Fisicoquimica de Materiales ha desarrollado, instalado y
puesto en funcionamiento un equipo tipo Sieverts que permite realizar mediciones en
un rango de presiones entre 1 y 70 atm a temperaturas entre 50 y 550 °C. Ademas,
emplea controladores de flujo a través de los cuales se ingresa o extrae hidrégeno en
cantidades precisas y continuas con un caudal maximo de 20 sccm (en inglés,
standard cubic centimeters per minute), sin saltos discretos, permitiendo mantener la
presiéon constante dentro de cierto rango durante toda la medicién. El balance molar
se modifica con el agregado de un término extra en el que ¢ representa el flujo de
hidrégeno que entra o sale del sistema:

t
M (1) = Ny (0) + ng(0) — ng () £ f Gdt (24)
0

Un esquema simplificado de este equipo es presentado en la figura 2.3. El
llenado y cerrado del reactor se realiza dentro de caja de guantes. Para ello se
emplea un portamuestras cilindrico de acero inoxidable de 18,4 mm de diametro y
13,0 mm de altura, hueco con una tapa del mismo material. El mismo se coloca
dentro de un reactor desmontable de cierre hermético, provisto de un O-ring. Al
sacarlo de la caja, se lo acopla al equipo volumétrico y se hacen purgas para
modificar la atmésfera de aquellos tramos no aislados que estuvieron en contacto con
aire. Luego de la tercera purga es posible abrir la valvula que permite poner en
contacto el reactor con el resto del equipo. Para cada medicién se debe calcular el
volumen ocupado por la muestra realizando expansiones contra un volumen conocido
a temperatura ambiente. El listado completo de los componentes del equipo, asi
como también los volimenes de cada elemento se encuentran detallados en la Tesis

doctoral de Julian Puszkiel [20].

El volumen y la masa de la muestra son parametros necesarios a ingresar
para que el software del equipo realice los calculos de balance de masas. En todas

las mediciones volumétricas se utilizd6 una masa de muestra de 150 mg. El reactor
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luego se introduce a un horno eléctrico. La temperatura fijada es medida con una

termocupla unida al reactor.

El equipo cuenta con dos transductores de presion para distintos rangos de
presiones de trabajo. Ademas, la existencia de controladores de flujo permite
controlar el caudal de hidrégeno ingresado (rama de absorcién) o liberado (rama de
desorcion) por y hacia la muestra a fin de mantener la presién del sistema dentro de
cotas predeterminadas. El equipo esta conectado a una bomba de vacio mecanica.

Los controles de la medicién, la adquisicion de los datos y los calculos se
realizan a través de un software programado en Visual Basic que permite realizar
mediciones de forma automatizada. Los programas fueron desarrollados en el

Departamento Fisicoquimica de Materiales.

| Pulmdn

degas (=~
L ]

| Controlador de flujo de des

) : Pulmon

F'a Controlador de fujo abs de gas
Mandmetro ,
de baja presion Manometro
jap de alta presion e T
== OFE
— 7w X
I e
Reactore4—— >_\_/_<
Vg
Horno

> Muestra

Figura 2.3: Esquema del equipo volumétrico disefiado por el Departamento Fisicoquimica de
Materiales.
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2.2.1.1 Mediciones cinéticas

Este tipo de mediciones permite evaluar las velocidades de deshidruracién e
hidruracién del material a la presion de operacién seleccionada, asi como también la

capacidad de almacenamiento reversible de hidrégeno del sistema.

La muestra preparada, al colocarla en el reactor, se encuentra en su forma
hidrogenada. El calentamiento se realiza a una presion de hidrégeno que debe ser
mayor a la presién de equilibrio del sistema para evitar la descomposicion de la fase
hidruro. Una vez alcanzada la temperatura de operacién, se espera media hora para
asegurar la homogeneizacion dentro del reactor. La deshidrogenacion se inicia
cuando la muestra se expone a una presion baja (~50 kPa). Para las desorciones
siempre se trabajoé con controlador de flujo para asegurar una presiéon de desorcion
constante. Con la rama de desorcién que contiene el controlador de flujo abierta, se
inicia la adquisicion de datos. En los instantes iniciales la presion aumenta vy
entonces, el controlador se activa para evacuar hidrégeno y mantener la presion de
trabajo elegida. De manera analoga, también se realizaron desorciones no
isotérmicas desde temperatura ambiente hasta una temperatura seleccionada frente
a una contra presion de hidrégeno de 50 kPa.

Durante el ciclado en hidrégeno de una muestra, la desorcién es seguida por
una absorcion. En este caso, se us6 el equipo de manera tradicional sin incluir
controlador de flujo debido a que la caida de presién no es significativa. La muestra
que se encuentra a una presion baja (50 kPa) es expuesta a una presion de 6000
kPa y se adquieren los datos. El tiempo de medicion seleccionado depende de cada
muestra. Se considera que la medicién esté finalizada cuando practicamente no varia
el contenido de hidrégeno en la muestra.

El error relativo en la determinacién del contenido de hidrégeno de las
muestras fue analizado en detalle en la Tesis Doctoral de Julian Puszkiel (apéndice
VIl.4), la cual presenta una deduccién detallada de las ecuaciones que permiten
estimar el error en las mediciones de desorcion y absorcidén realizadas con este
equipo volumétrico tipo Sieverts modificado. Segun estos célculos las cinéticas de
desorcién y absorcién presentan un error del 10% [20].
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2.2.1.2 Mediciones de isotermas de presion - composicion

La medicién de estas isotermas permite determinar la presion de equilibrio del
sistema y su capacidad de almacenamiento a determinada temperatura. Al igual que
para las mediciones de cinética, se realiza el calentamiento con presion de hidrégeno
y se espera para asegurar la homogeneizacién. La mediciéon de las isotermas de
presion - composicion siempre fue realizada incluyendo los controladores de flujo.
Pequenas cantidades de hidrogeno son introducidas o extraidas de la muestra
(segun sea una isoterma de absorcién o desorcion). Para determinar si el estado de
equilibrio (entre la cantidad de hidrégeno dentro de la muestra y el que se encuentra
en la fase gaseosa) fue alcanzado, se emplean dos criterios. Por un lado, se compara
el valor de la derivada temporal de la presion respecto a un valor prefijado. Si es
menor, se considera que en esas condiciones de presién y temperatura la muestra no
interacciona con el hidrogeno. El segundo criterio implica el cumplimiento de un
tiempo maximo prefijado. Cuando se cumple alguno de estos dos criterios, el
programa pasa al préximo punto de la medicion. Finalmente se obtiene una curva con
los valores de presién de equilibrio de cada punto en funcién de la cantidad de
hidrégeno absorbido a desorbido por la muestra.

2.2.2 Termogravimetria

La termogravimetria (en inglés, Termogravimetric Analyses o TGA) es un
método de andlisis térmico mediante el cual se miden los cambios de masa de una
muestra al someterla a variaciones de temperatura en una atmésfera controlada. El
programa térmico puede buscar mantener la temperatura constante, calentarla a
velocidad constante, enfriarla o combinaciones de ellos. Esta técnica puede dar
informacion acerca de la ocurrencia de ciertos fenémenos fisicos, asi como también
de procesos quimicos, entre los que se pueden nombrar descomposiciones,
sublimaciones, reducciones, desorciones y absorciones. Sus aplicaciones son
variadas e incluyen estudios composicionales, estudios de descomposicion y
estabilidad térmica, determinacién de purezas, determinacién del contenido de
humedad, materia volatil y cenizas, estudio de gasificacién de muestras carbonosas y
estudios cinéticos.
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Las mediciones se realizaron en una balanza TGA-HP50 de TA Instruments
del Departamento de Fisicoquimica de Materiales. Entre 15 y 80 °C, este equipo
controla la temperatura de la muestra con un bano térmico y por encima, se habilita la
utilizacién de un horno. El cambio de masa de las muestras se analizé realizando
rampas de calentamiento de 5 °Cmin” desde temperatura ambiente hasta 400 °C
utilizando flujo de gas helio. Se emplearon las mismas cépsulas de aluminio que para
las mediciones de DSC, las cuales fueron cerradas con prensa dentro de caja de
guantes. Debido a la sensibilidad de esta técnica respecto a la masa inicial pesada,
es necesario que las mismas sean lo mas grandes posibles. Esto permite minimizar
la principal fuente de error. Para el caso de los materiales estudiados en esta Tesis,
se utilizan masas en el rango de 10 a 15 mg. Su resolucion es de 0,1 mg.

2.2.3 Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria de barrido diferencial (en inglés, Differential Scanning
Calorimetry o DSC) es una técnica termoanalitica en la que se estudia el
comportamiento térmico de una muestra a través de la medicion de la diferencia de
temperatura entre una muestra y una referencia cuando ambas son sometidas a un
calentamiento o enfriamiento programado en una atmésfera controlada. Durante la
medicion, la muestra y la referencia se colocan en capsulas metdlicas sobre bases
individuales, las cuales contienen una termocupla y un calentador. Cuando ambas
son calentadas con una rampa conocida, el aumento de temperatura registrado es el
mismo a menos que ocurra algun evento térmico por el cual la muestra absorba o
libere calor. En cuanto al resultado de la medicion, se obtiene un grafico que, en la
ordenada, muestra la cantidad de energia que es necesario extraer o suministrar a la
muestra para mantener una diferencia de temperatura nula respecto a la referencia y,
en las abscisas, temperatura o tiempo. El area de un pico (area debajo de la curva
considerando una linea de base), es proporcional al flujo de calor (Q) absorbido o

liberado segun el proceso sea endotérmico o exotérmico:
Area « AH.m.K (2.5)

siendo AH la variacién de entalpia (Jmol™), K la constante de calibracién del equipo, y
m la masa (g).
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Esta técnica de medicién permite detectar transiciones fisicas endotérmicas y
exotérmicas (transformaciones de fase, transicion vitrea, cambios de estado,
oxidacion, descomposicion, etc). En el caso de los materiales almacenadores de
hidrogeno, esta técnica permite estudiar la temperatura de inicio de la liberacién de
este gas, es decir determinar la temperatura minima a la cual es posible que el
proceso comience. Los eventos térmicos pueden caracterizarse a través de su

temperatura de inicio, del maximo y de finalizacion.

Ademads, realizando mediciones empleando distintas rampas de
calentamiento, esta técnica permite calcular la energia de activacion (E,) a partir de la
aplicacién del método de Kissinger [21]. El mismo puede ser aplicado a reacciones
simples de descomposicion (sélido> solido + gas) de cualquier orden. A pesar de
que ciertos pardmetros como el tamano de particula, su dilucién y la presién pueden
influir, se ha demostrado que el factor dominante que controla la forma y la posicién
del pico es la naturaleza de la reaccion. En general, es aplicable a descomposiciones
que responden a un Unico mecanismo de reaccion y que dicho control no varia con el
avance de la misma, es decir, que existe una etapa controlante definida. Como puede
observarse en la ecuacién (2.6), graficando la dependencia de (B/T?) en funcién de
(1/Ty,) se obtiene la E, a partir del valor de la pendiente:

In <%) =1In (AE—:{) — RE,Fm (2.6)

m

donde T, es la temperatura del maximo del pico, B es la velocidad de calentamiento,
A es el factor pre-exponencial y R es la constante de los gases.

Se utiliz6 un equipo TA Instruments 2910 Calorimeter que pertenece a la
Gerencia de Investigacion Aplicada y a la Gerencia de Fisica. Las muestras (entre 5 —
10 mg) se prepararon en caja de guantes en atmésfera de Ar. Se utilizaron capsulas
de aluminio de 7 mm de diametro cuyas tapas fueron cerradas con prensa a presion.
Si bien estas capsulas no son herméticas, el equipo esta conectado a una linea de
argén que permite trabajar con un flujo constante de este gas inerte.

La muestra de referencia utilizada consisti6 de una capsula vacia. Como
procedimiento estandar, a fin de limpiar el recinto del equipo donde se ubican la
muestra y la referencia y homogenizar su temperatura, previo a una medicién se deja
circular argén sobre las capsulas durante 15 minutos. En la Figura 2.4 se presenta un
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esquema del recinto dénde se alojan la muestra y la referencia. Todas las mediciones
se realizaron bajo flujo de argén de 120 mimin™ y la rampa de temperatura empleada
fue de 5 °Cmin™ a menos que se indique otra.

Figura 2.4: Diagrama del recinto del DSC que aloja muestra y referencia.

2.3 Técnicas de caracterizacion estructural y microestructural

2.3.1 Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X (en inglés X-Ray Diffraction o XRD) es un fenémeno
fisico que se produce cuando un haz de rayos X de una determinada longitud de
onda interacciona con un sélido cristalino. Se basa en la dispersién coherente del
haz por parte de la materia y en la interferencia constructiva de las ondas que estan
en fase en determinadas direcciones del espacio. En la difraccién de rayos X se
registra la intensidad de la onda difractada en funcion del angulo entre el haz
incidente y el haz difractado. La interferencia constructiva se produce cuando se
satisface la Ley de Bragg:

niA= Zdhkl sen 6 (27)

siendo n un namero entero, A la longitud de onda del haz incidente, 6 el angulo de
difraccion y dn« el espaciado entre planos cristalinos de indices (hkl). Si la orientacion
de los granos es al azar, siempre habra un ndmero de cristalitas orientadas de

manera que algun conjunto de planos cristalinos satisfaga la ley de Bragg.
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La comparacion del difractograma obtenido con patrones disponibles en bases
de datos, permite la identificacién de las fases presentes. También es posible
establecer el sistema cristalino de un soélido no identificado. Ademas, permite
cuantificar las fases presentes, asi como también calcular los parametros de celda y
tamanos de grano. Debido a que el ancho de un pico de difraccién depende de los
efectos instrumentales, el tamafio del grano o de la cristalita y las deformaciones no
uniformes, es posible determinar el tamafo de grano y las deformaciones de la red a
partir de su analisis.

Para realizar los estudios de difraccion de rayos X que se presentan en esta
Tesis se utilizé el equipo PANalytical Empyrean perteneciente a la Gerencia de
Investigacion Aplicada, a cargo del Departamento Caracterizacion de Materiales.
Posee un tubo de Cu como generador de rayos, con una longitud de onda
correspondiente a la transicion K, (A=1,54 A) y monocromador de berilio. Los
patrones de difraccién se midieron con un paso de 0,02°.

Las muestras siempre fueron preparadas en caja de guantes y colocadas en
una celda hermética con ventana de mylar, tal como se observa en la figura 2.5,
disefada por el Departamento de Fisicoquimica de Materiales.

Figura 2.5: Celda para medicién de XRD.

A algunos de los difractogramas de XRD obtenidos se les aplicod el método de
Rietveld [22] para determinar las fases presentes y la cantidad relativa de las mismas.
Para realizar los refinamientos, se utilizaron dos programas de uso libre: Fullprof [23]
y Maud [24].
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2.3.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (en inglés Fourier
Transform Infrared Spectroscopy o FTIR) es una de las técnicas mas populares en la
fisica de estado soélido y resulta Gtil para obtener informacion acerca de los enlaces
quimicos y la estructura molecular de los materiales. Se basa en que los enlaces
entre atomos tienen una frecuencia de vibracién caracteristica. Cuando esta
frecuencia coincide con la frecuencia de la radiacién infrarroja (0,7 a 1000 pm) a la
cual el material es expuesto, los enlaces quimicos absorben energia. Durante el
experimento, parte de la radiacién infrarroja que se hace incidir sobre la muestra es
absorbida (espectroscopia de absorcion) y parte pasa a través de la misma
(espectroscopia de transmision). Para que este fendbmeno pueda ser medido, es
necesario que la molécula tenga momento dipolar y que el mismo cambie durante su
vibracion. La frecuencia de vibracién de un enlace depende de los atomos que lo
componen pero ademdas depende fuertemente del entorno quimico y por ello la
técnica permite diferenciar entre mismos enlaces de fases diferentes. El espectro
obtenido (de absorcién o transmisién) es comparado con patrones de referencia que
indican las posiciones de las bandas para un enlace determinado. La utilidad de la
técnica reside en su sensibilidad y en que permite la identificacion de enlaces entre
elementos livianos, indetectables por difraccion de rayos X.

Los espectros presentados en esta Tesis fueron medidos utilizando un equipo
Perkin EImer modelo Spectrum 400, perteneciente al Departamento de Fisicoquimica
de Materiales (fig. 2.6 A). Las muestras fueron preparadas en caja de guantes. En el
caso de las muestras en estado so6lido, el polvo se mezclé con bromuro de potasio
(KBr) a fin de diluirlo y evitar la saturacion en la medicién. La mezcla fue compactada
en forma de pastilla, la cual queda ubicada en la perforacion central de un anillo de
acero. El mismo se coloca en una celda hermética especialmente disefiada con
ventanas de KBr y un O-ring de cada lado para el cierre, de modo de prevenir la
contaminacion con aire (fig. 2.6 B). La medicion de espectros en fase gaseosa se
realiz6 utilizando una celda para gases con ventanas de KBr provista de una valvula
de alto vacio (fig. 2.6 C). En ambos casos se midié el background con las celdas
vacias (misma configuracién pero sin muestra). Ambas celdas fueron construidas por

el Taller de Servicios de Ingenieria y del Taller de Vitroplastia del CAB a partir de la
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adaptacion de ciertos disefios comerciales, como parte de la Tesis doctoral de Luisa
Fernandez Albanesi [25].

Figura 2.6: Equipo Perkin Elmer Spectrum 400 (A), celda de pastilla para medicién de FTIR (B),
celda de gases para medicion de FTIR (C).

2.3.3 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (en inglés Scanning Electron
Microscopy o SEM) es una técnica de microscopia electronica capaz de producir
imagenes de alta resolucion de la superficie de una muestra permitiendo su
caracterizacion en el rango de escala de nandmetros a micrémetros, basandose en

las interacciones electrén-materia.

En un microscopio electrénico el haz de electrones es generado a partir de un
filamento caliente. Estos electrones son, primero, acelerados por un campo eléctrico
en la columna del mismo y, segundo, colimados por la accion de lentes
electromagnéticas. Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen diferentes
interacciones entre los electrones del haz y los atomos de la muestra: electrones
secundarios, electrones retrodispersados, electrones retrodispersados difractados,
fotones, luz visible y calor.
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Los electrones secundarios son utilizados para obtener imagenes que
representan la morfologia y topografia de la muestra estudiada. Por otro lado, los
electrones retrodispersados sirven para estudiar la composicion de muestras de
varias fases ya que como el nimero atémico define el contraste, los elementos mas
pesados se ven mas brillantes. Como consecuencia de la irradiacién de la muestra
con electrones, durante el proceso de desexitacién se emiten rayos X de energia
caracteristica. Su deteccién brinda la posibilidad de realizar el andlisis de
espectroscopia dispersiva en energia de rayos X (EDS). Esta técnica permite la
cuantificacién de los elementos quimicos especificos, incluyendo la determinacion de
la composicién quimica de un material en una zona de pocos micrones y la creacion

de mapas composicionales en zonas mas amplias.

Las imagenes que se presentan en esta Tesis se realizaron utilizando el
Microscopio electronico FEI Nova Nano SEM 230 de la Gerencia de Investigacion
Aplicada, a cargo del Departamento de Caracterizacion de Materiales. Este equipo de
alta resolucion emplea un candén de emisiébn de campo tipo Schottky con una
resolucion maxima de 1nm a 15 kV. Cuenta con un detector de electrones
secundarios Everhard-Thornley, un detector de electrones secundarios de bajo vacio,
un detector de electrones secundarios de bajo vacio y alta resolucién para muestras
poco conductoras, un detector de electrones retrodispersados y un detector de

electrones secundarios in-lens con tension de grilla variable.

La preparacién de las muestras se realizé en caja de guantes esparciendo el
polvo sobre un portamuestras con una cinta adhesiva conductora, el cual fue sacado
y conservado dentro de un frasco hermético hasta el momento de comenzar a medir.
Debido a su poca conductividad, las muestras fueron recubiertas con una capa de

oro.

2.3.4 Resonancia magnética nuclear

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (en inglés Nuclear
Magnetic Resonance o NMR) es una técnica empleada principalmente en la
determinacion de estructuras moleculares y resulta especialmente Util en la
exploracién de entornos atémicos. Esta técnica puede ser empleada solo en los
casos de nudcleos con momento magnético distinto de cero. Algunos nucleos
atdbmicos sometidos a un campo magnético externo absorben radiacion
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electromagnética en la region de las frecuencias de radio o radiofrecuencias. Como la
frecuencia de esta absorcién depende del entorno de estos nicleos debido a que son
apantallados por diferentes grupos de electrones, esta informacion puede ser
empleada para determinar la estructura de la molécula en donde éstos se
encuentran. Ndcleos con nimero masico y atémico par no cumplen esta condicion
(como el '2C, "0, ¥S). 'H, 3C, *'P, "°F y "°N son nucleos importantes en el campo de
la quimica organica, aunque los ntcleos ‘Li, ''B, #’Al, 2°Si, "’Se, ''"Sn, '%°Pt, *Hg,
297Ph son de interés en otras areas. Los nicleos de numero cuantico de espin nuclear
igual a Y2, que carecen de un momento cuadrupolar eléctrico, son preferidos debido a
que no producen ensanchamiento de las senales de NMR. También es mejor que el
is6topo sea abundante en la naturaleza, ya que la intensidad de la sefal depende de
la concentracion de esos nucleos activos. Cada conjunto de nucleos especificos da
origen a una unica sefial de NMR. Las frecuencias de NMR son reportadas como
desplazamientos quimicos (en inglés, chemical shifts) respecto a compuestos de
referencia. En el caso de muestras sélidas, el ensanchamiento de los picos puede
evitarse si se emplea la técnica de rotacién en el angulo méagico (en inglés, Magic
Angle Spinning o MAS-NMR). La rotaci6on ultrarrapida permitié incrementar la
resolucién de los espectros varios 6rdenes de magnitud debido a que se promedian

las interacciones spin-spin.

Las mediciones presentadas en esta Tesis fueron realizadas en el
Departamento de Energia y Medioambiente del Pacific Northwest National Laboratory
operado por Battelle para el departamento de Energia de Estados Unidos. La
muestra es colocada en un rotor de ZrO, de 4 mm libre de boro (ver figura 2.7) dentro
de caja de guantes. El mismo se hace girar a frecuencias entre 10 y 15 Hz a un
angulo de rotacion de 54,7° respecto al eje del campo magnético. Los corrimientos
quimicos son reportados en partes por millébn y se utilizd6 como referencia el
compuesto NaBH, (-41 ppm). Los experimentos se realizaron con un campo
magnético de 7,1 T y 300 MHz de frecuencia a temperatura ambiente. Se midieron
los espectros del nucleo ''B en las muestras para determinar sus entornos y
comparar los espectros obtenidos con los ya disponibles en la literatura.
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Figura 2.7: Rotores de ZrO, para NMR-MAS.

2.4 Métodos numéricos para ajustes de curvas de cinética

Para la simulacién de las desorciones que seran presentadas en el Capitulo 5,
se utilizd un método implementado en Matlab, llamado ode45. Esta funcion esta
basada en un algoritmo del tipo Runge-Kutta. A través de su uso, se logré un buen
compromiso entre |la exactitud de la solucion y rapidez de calculo.

Para la determinacién de los parametros de ajuste se utilizé un algoritmo
genético que habia sido empleado con resultados satisfactorios en trabajos anteriores
del grupo en los que se presenté el modelado de las absorciones de hidrégeno de un
sistema de base magnesio catalizado con niquel [26] [27]. Se trata de un método de
blusqueda que imita la teoria de la evolucion biolégica de Darwin para la resolucién de
problemas. Estos algoritmos hacen evolucionar una poblacién inicial de individuos
sometiéndola a acciones aleatorias semejantes a las que actian en la evolucién
biolégica (mutaciones y recombinaciones genéticas), asi como también a una
seleccién de acuerdo con algun criterio, en funcion del cual se decide cuales son los
individuos mas adaptados, que sobreviven, y cuales los menos aptos, que son
descartados. Como consecuencia se obtiene una siguiente generaciéon de individuos

que estaran mas adaptados que la generacion anterior.

El uso de algoritmos genéticos presenta varias ventajas. Los mismos operan
de forma simultanea con varias soluciones, en vez de trabajar de forma secuencial
como las técnicas tradicionales. Cuando se usan para problemas de optimizacion

resultan menos afectados por los maximos locales (falsas soluciones) que las
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técnicas tradicionales. Ademas, poseen la  habilidad de manipular muchos
parametros simultaneamente y su uso resulta interesante en caso de tener varios
objetivos a resolver. No necesitan conocimientos especificos sobre el problema ya
que realizan cambios aleatorios en sus soluciones candidatas y luego utilizan la
funcién de aptitud para determinar si esos cambios producen una mejora o no. Usan
operadores probabilisticos, en vez de los tipicos operadores deterministicos de las
otras técnicas. La desventaja de su uso reside en que puede tardar mucho en
converger (o no converger) o hacerlo prematuramente. Sin embargo, esto es
solucionable ya que, por un lado, al conocer el sistema fisico con el que se trabaja, el
espacio de busqueda puede limitarse dentro de un cierto rango y por otro, una

codificacion adecuada del algoritmo puede evitar la convergencia prematura.
Los criterios tomados para su aplicacion fueron los siguientes:

e Tamarno de la poblacion de 200 individuos.
e Evolucion durante 30 generaciones.
e Creacién aleatoria de la primera generaciéon con valores dentro del rango
elegido para los parametros.
e Composicién de la nueva generacion:
- 25% de sobrevivientes (los mejores individuos de la generacion
anterior)
- 25% de hijos (hijos de los sobrevivientes de la generacion anterior)
- 25% de mutantes (individuos copia de los sobrevivientes con algun
cambio aleatorio)
- 25% inmigrantes (individuos creados aleatoriamente como en la
primera generacion).
e Como criterio de convergencia se consideré que exista una diferencia menor
al 0,1% entre el 25% de los mejores ajustes del conjunto de parametros de la

nueva generacion.
Los pasos mediantes los cuales este algoritmo avanza son los siguientes:
1. Se genera una poblacion inicial de individuos de manera aleatoria.

2. A partir de estos parametros, aplicando el método ode45, se genera una

curva de desorcion, siendo los saltos temporales semejantes a aquellos
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con los que se obtuvieron los valores experimentales. La curva generada
es comparada con la experimental y se obtiene un valor que representa

cuan bueno es el ajuste.

Cada miembro de la poblacién es ordenado segun la bondad del ajuste de

forma decreciente.

Se seleccionan los individuos que formaran parte de la generacién
siguiente (sobrevivientes). Para crear los hijos se seleccionan dos
sobrevivientes al azar y se mezclan o promedian sus “genes”. Se crean los
inmigrantes de manera aleatoria. Se seleccionan algunos sobrevivientes al
azar y se les modifica alguno de sus parametros de manera aleatoria

(mutantes).

Formacion de la nueva generacion compuesta por los sobrevivientes de la

generacion actual, hijos, inmigrantes y mutantes.

Si esta es la ultima generacion, se selecciona el miembro que presenta el
mejor ajuste y se lo considera como la solucién. Si no es la Ultima

generacion se vuelve al segundo paso.
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Capitulo 3

Estudio del sistema Li-N-H

En este capitulo se presentaran los resultados obtenidos del estudio del
sistema Li-N-H y el efecto de diferentes aditivos en sus propiedades como

almacenador de hidrégeno.

En una primera seccién, se realizara una introduccién a dicho sistema
comentando las diversas estrategias utilizadas para reducir las temperaturas de
operacion y mejorar su cinética, las cuales, en general, se clasifican en tres grandes
grupos: reducciéon de tamafo de particula, uso de catalizadores y el agregado de
dopantes para desestabilizar el enlace N-H. En una segunda seccion, se explicara el
método empleado para la preparacion del material compuesto LiNH-LiH (el cual sera
denominado material base) a partir de reactivos comerciales y como fue optimizado
respecto a experiencias previas del grupo de trabajo. En una tercera seccion se
mostrara un estudio comparativo y sistematico de las propiedades de
almacenamiento de hidrégeno del sistema dopado con diferentes hidruros (TiH,,
CaH, y MgH,) utilizando una cantidad constante de aditivo e idénticas condiciones
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experimentales. Se realizard una caracterizacion térmica y estructural de los
materiales en diferentes etapas del proceso de ciclado, asi como también se
presentaran estudios cinéticos y termodinamicos. Teniendo en cuenta todos los
resultados obtenidos, se propondran los mecanismos de reaccién en cada uno de los

casos. Finalmente se describiran las conclusiones del capitulo.

3.1 Introduccion al almacenamiento de H- en el sistema Li-N-H

El amiduro de litio (LINH,) es una sustancia i6nica. Fue sintetizado por primera
vez en el ano 1894 fundiendo Li metalico en una corriente de amoniaco liquido o
gaseoso [28] y mas recientemente, mediante molienda mecanica de hidruro de litio
(LiH) en atmosfera de amoniaco a temperatura ambiente [29]. Su estructura cristalina
es tetragonal (grupo espacial l4 con a=5,03164 A, c=10,2560 A) y los atomos de Li
estan coordinados tetraédricamente por cuatro grupos (NH,)™ [30] [31] [32] (ver figura
3.1A).

El imiduro de litio (Li2NH) se forma mediante la descomposicién del amiduro
de litio (LiNH,) a alta temperatura en vacio o por la accién de amoniaco sobre el
hidruro de litio. En 1951, Juza y colaboradores propusieron, para este compuesto,
una estructura del tipo antifluorita. Esta descripcion inicial definié a la celda unidad
como cubica simple (grupo espacial Fm§m) con grupos (NH)?, sin informacion
acerca de la ubicacién de los dtomos de hidrégeno [30]. A partir de la difraccién de
neutrones, Ohoyama y colaboradores propusieron dos posibles estructuras cubicas
con parametro de red a=5,0769 A, una de grupo espacial Fm3m en la que los
atomos de hidrégeno ocupaban 1/12 de los sitios 48h y otra de grupo espacial
F43m, en la que ocupaban ' de los sitios 16e, en ambos, al azar [33]. Noritake y
colaboradores [34] realizaron experimentos en sincrotrén y reportaron una estructura

clbica Fm3m con parametro de red a=5,07402 A. Estas tres estructuras, con
similares estadisticas de formacion, proponen que los atomos de Li y de N forman
una red ordenada con los sitios llenos, mientras que los atomos de H ocupan
aleatoriamente las restantes posiciones disponibles. Seguidamente, Ballogh y
colaboradores investigaron la estructura cristalina del material deuterado Li:ND a
través de difraccion de neutrones y rayos X y exploraron su dependencia con la
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temperatura [35]. Reportaron la existencia de una transicién de fase ordenada a
desordenada a 83°C. Por debajo de esa temperatura el LioND puede ser descripto
como una estructura cubica desordenada con los sitios 32e parcialmente ocupados
por atomos de Li o como una estructura ortorrémbica (Immz2) totalmente ocupada. La

fase de alta temperatura es la mejor caracterizada como cubica desordenada Fm3m
con atomos de deuterio aleatoriamente ubicados en los sitios 192l. Ademas,
mediante calculos tedricos de densidad funcional, se propusieron otras estructuras
adicionales con energias del estado fundamental calculadas mas bajas que las
medidas experimentalmente, predominantemente ortorrombicas (Pnma, Pbca),

aunque también monoclinicas (C2/m) [36] [37] [38].

Figura 3.1: Representacion de la estructura cristalina tetragonal de LiNH (A) y de la estructura
cubica de LioNH del tipo antifluorita con los 4tomos de N centrados en las caras (B). Esferas azules: N,
verdes: Li y blancas: H [39].

Lo expuesto hasta el momento pone en evidencia las incertezas en la
determinacién de la estructura de Li:NH. Esto trae como consecuencia que los
mecanismos de reaccion en el sistema Li-N-H y las rutas de descomposicién que
involucran LiNH, e Li,NH todavia sean debatibles. Por un lado, Chen y colaboradores
sugirieron que la deshidrogenacion procedia via interaccion directa entre las fases
solidas LiNH, e LiH (LiNH.+LiH<LioNH+H,). A partir del testeo de los productos de
deshidrogenacion de la mezcla de LiNH, e LiH deuterado, se propuso la existencia de
un mecanismo de 6xido-reduccién entre el H cargado positivamente proveniente de

LiNH. y el H cargado negativamente del LiH [17] [18]. Por otro lado, diversos trabajos
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han propuesto que la descomposicion de LiNH, a Li;NH ocurre a través de dos
reacciones elementales [18] [40] [41] [42] en un mecanismo mediado por amoniaco.
La primera evidencia experimental de que la reaccién era mediada por una especie
en fase gaseosa fue presentada por Ichikawa y colaboradores [42]. En una primera
etapa, LiNH, se descompone en NH; e LioNH (reaccién 3.1) y luego, el NH; emitido
reacciona con LiH para formar LiNH, nuevamente y liberar H, (reaccién 3.2).

2LINH, < NH; + Li,NH (3.1)
NH; + LiH o LiNH, + H, (3.2)

Cuando la mezcla fue preparada por molienda manual y en una proporcién
molar de LiNH,:LiH de 1:1, |a liberacién de NHj en la corriente de gases fue evidente.
Sin embargo, esta cantidad de NH; decrecié considerablemente cuando la proporcion
de fases LiNH,:LiH fue 1:2 y la molienda, mecanica. Esto indica que el LiH cumple un
rol clave para mitigar la liberacién o pérdida de amoniaco y pone en evidencia la
importancia del grado de mezclado y el contacto entre fases. Practicamente en
simultdneo, Hu y Ruckenstein demostraron que la reaccion 3.2 es ultra rapida [43].
Como el amoniaco gaseoso reacciona muy rapidamente con el hidruro de litio, el NH;
producto de la descomposicion del LiNH,, es capturado en microsegundos y, por lo
tanto, no es detectado en la fase gaseosa junto con el hidrégeno.

Trabajos posteriores desarrollados por Shaw y colaboradores revelaron que la
velocidad de deshidrogenacion del sistema LiNH,-LiH presentaba control difusivo y la
etapa limitante de la reaccion era la difusion de NH; a través de la capa porosa de
LioNH fuera del nucleo de LiNH, [44]. Esta difusién es necesaria para la progresiva
descomposicion del LiNH, en la interfase LiNH./Li;NH. La estabilidad al ciclado del
sistema LiNH,-LiH puede atribuirse a la continua nucleacion de fases sélidas durante
los procesos de hidrogenacién / deshidrogenacion y al descascarado de la capa de
producto de LiNH, formada en la superficie del LiH por reaccién rapida con NHs.

El LiH es un hidruro estable con una entalpia de formacion de -91 kJmol™ v,
por calentamiento a temperaturas mayores a 600°C, libera hidrégeno. Por otro lado,
la descomposicion individual de LiNH, se logra a mas de 300°C. Sin embargo, luego
de formar el material compuesto LiNH-LiH, se libera hidrégeno a temperaturas mas
bajas. A pesar del potencial de este sistema para almacenar un 6,5 %p/p de
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hidrogeno de manera reversible, su aplicacion en dispositivos méviles presenta
ciertas dificultades. Si bien la entalpia de reaccion tetrica del sistema se estima en
-44 kJmol ™' H, [17][18], las entalpias de reaccidn obtenidas de manera experimental
resultan ser superiores. La entalpia de la reaccion fue evaluada tanto a través de
calorimetria diferencial de barrido como a partir del grafico de Van't Hoff y se
reportaron valores dispersos en un rango entre -50 y -67 kJmol™ H, [45] [46] [47]. La
diferencia entre el valor esperado y el obtenido de forma experimental sugiere que las
mediciones no se realizaron en condiciones de equilibrio o también, la existencia de
reacciones no deseadas, por ejemplo con liberacion de amoniaco. De todos modos,
las reacciones sélido-sélido son complejas y presentan barreras cinéticas severas.
Esto implica que la temperatura requerida para la deshidrogenacion vy
rehidrogenacién de la reaccion 3.2 es demasiado alta para alcanzar velocidades de
desorcién razonables. Por otro lado, es necesario minimizar el escape de NH; del
sistema, el cual puede producir un deterioro gradual de la capacidad del material con
el ciclado.

Las primeras estrategias empleadas para minimizar las emisiones de
amoniaco fueron orientadas a la optimizacion del proceso de activacién por molienda
mecanica, a fin de reducir el tamano de las particulas y lograr un mejor contacto entre
las fases. Shaw y colaboradores determinaron que la deshidrogenacion del sistema
depende fuertemente del grado de activacion mecénica logrado por molienda
energética. La activacion mecanica conduce a la reduccion de la energia de
activacion de la reaccion de deshidrogenacion, evidenciada en la disminucion de la
temperatura a la que comienza a registrarse la emisién de hidrégeno. Ademas, la
evidencia experimental indica que la molienda mecéanica contribuye a inhibir la
liberacién de NH; ya que el LiH puede capturarlo mas efectivamente debido a su
reduccion de tamafio y aumento de area superficial, asi como también se favorece el

mezclado entre las especies reactivas LiNH, e LiH [41].

Seguidamente, numerosas investigaciones fueron dirigidas a la incorporacion
de diversos catalizadores [40] [48] [46] [49]. En principio se trabaj6 con Ni, Fe, Co y
TiCls, los cuales demostraron poder reducir la temperatura de desorcién. Diferentes
estudios revelaron que ademas de TiCls, las nanoparticulas de Ti o de TiO, también
resultaban efectivas y se sugiri6 que tanto el tricloruro como el diéxido de titanio
podrian reaccionar con LiH durante la molienda para producir la sal de litio
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correspondiente, Ti metdlico e hidrogeno [42]. Sin embargo, no es claro cémo el
efecto catalitico puede ser sostenido luego de diversos ciclos en hidrégeno a través
de los que se forma LiCl y Li,O, respectivamente, de manera irreversible [48] [50]
Contrariamente a lo observado para el Ti, a pesar de que Mn metalico y MnO,, (asi
como también V metadlico y V.0Os) reducen la temperatura de descomposiciéon de
LiNH, individualmente, al mezclarse con LiH, estos aditivos no tienen ningun efecto

sobre la cinética del sistema [49].

Una estrategia para desestabilizar termodinamicamente el amiduro de litio con
efectos positivos sobre las cinéticas de reaccion, es realizar una sustitucién parcial
del Li por otro elemento mas electronegativo, de manera de desarrollar nuevos
sistemas cuaternarios del tipo Li-metal-N-H, tales como Li-Mg-N-H [47] [51] [52] [53],
Li-Al-N-H [54] [55] [56], Li- Ca-N-H [57] [58] [59] [60] y Li-Ti-N-H [48] [50].

Mediante la sustitucion de LiH con MgH,, se observaron mejoras en las
velocidades de deshidrogenacion y en los parametros termodinamicos. Luo y
colaboradores [47] estudiaron la deshidrogenacién de una mezcla de 2LiINH,-MgH. y
demostraron que LiNH, reacciona con MgH, para formar Li,Mg(NH), e H,, con un
mejor rendimiento de almacenamiento de hidrdgeno que el sistema Li-N-H.
Explicaron que la sustitucion parcial de Li por Mg desestabiliza fuertemente el
sistema y mejora sus propiedades de almacenamiento ya que MgH. es menos
estable que LiH (sus entalpias de formaciéon son -74 kJmol® y -90 kJmol”,
respectivamente). Este material es capaz de absorber hidrégeno de manera
reversible con una presion de 3,2 MPa a 200°C, siendo las capacidades de desorcion
a 200, 220 y 240°C de aproximadamente 4,5% p/p. Investigaciones termodinamicas
permitieron estimar una entalpia de descomposicion para la mezcla 2LiNH,-MgH, de
-34 kdmol™. En un principio, se pensé que Li,NH y MgNH constituian los productos de
deshidrogenacion de la mezcla 2LiINH,-MgH.. Sin embargo, estudios adicionales
demostraron que la muestra en estado deshidrogenado contiene imiduro mixto de litio
y magnesio LioMg(NH). y los productos obtenidos a partir de su rehidrogenacién no
son LiNH, y MgH. sino Mg(NH.). e LiH [53], como se describe en la reaccién 3.3.

2LiNH, + MgH, — Li,Mg(NH) , + 2H, & Mg(NH,), + 2LiH (3.3)

Por otro lado, Wu [59] y Xiong [61] informaron que la hidrogenacion/
deshidrogenacion y el comportamiento de los productos finales de la interaccién en
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los sistemas Li-Mg-N-H y Li-Ca-N-H eran comparables. El imiduro mixto de litio y
calcio Li.Ca(NH), pudo sintetizarse por deshidrogenacién de 2LiNH,-CaH,, en forma
andloga a la obtencion de Li,Mg(NH), mediante la reaccién anterior. Se demostré que
la deshidrogenacién de 2LiNH,-CaH, (~4.5 %p/p) comienza alrededor de 70°C,
mientras que para LiNH,-MgH, e LiNH,-LiH se da por encima de 100°C y 150°C,
respectivamente [61]. Posteriormente se postuld6 que el mecanismo de la
reversibilidad implicaba la formacion de CaNH e Li;NH [59] de acuerdo a la reaccion
(3.4) y se explicé que la aparicién de Li;Ca(NH). s6lo es posible luego de la
formacién previa de CaNH y Li,NH durante la deshidrogenaciéon a temperaturas
mayores que 300°C.

2LiNH, + CaH, - CaNH + Li,NH + 2H, & Ca(NH,), + 2LiH (3.4)

Adicionalmente, un trabajo en el que se utilizaron diferentes relaciones
molares LiNHo-CaH, (2:1, 3:1 y 4:1) [60] demostrdé que la reaccién implicada en la
reversibilidad depende de la relacién molar de partida. La mezcla LiNH, e CaH, en
una relacion molar de 2:1 se transforma en una imida mixta ternaria Li.Ca(NH), luego
de desorber aproximadamente 4,5 %p/p a 350°C y tiene una capacidad de
almacenamiento de hidrégeno reversible de 2,7 % a 200°C. Sin embargo, la energia
de activacion (Ea= 120 kJmol™) para liberar hidrégeno es relativamente alta. Su
reaccion de almacenamiento de hidrégeno reversible se puede expresar de acuerdo
a las reacciones 3.5y 3.6:

2LiNH, + CaH, — Li,Ca(NH), + 2H, (3.5)
Li,Ca(NH); + °/3H, & 2/3LiNH, +4/3LiH + 1/5 [2CaNH — Ca(NH,),] (3.6)

En el caso de la relacion molar 4: 1, la mezcla de LiNH, e CaH, durante la
deshidrogenacion se transforma en un nuevo compuesto de composicion Li;CaN4He,
mientras que la rehidrogenacion da LiNH,, LiH y la solucion sélida CaNH-Ca(NH,),.
En este caso, la reaccion de almacenamiento de hidrégeno reversible se puede
expresar a través de las reacciones 3.7 y 3.8:

4LiNH, + CaH, - Li,CaN,H, + 2H, (3.7)

Li,CaN,Hg + 4/, H, & 8/, LiNH, + 4/, LiH + 1/, [2CaNH — Ca(NH,),] (3.8)
3 3 3 3
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Hasta ahora, la via de la reversibilidad de almacenamiento de hidrégeno para
el sistema de Li-Ca-N-H es explicada mediante diferentes rutas respondiendo a
cambios en la composicion locales y las condiciones de temperatura/presion, con lo
cual resulta ser un sistema interesante para su investigacion [57] [58] [60].

Como se menciond anteriormente, diversos aditivos que contienen Ti (TiCls,
TiO,, Ti) fueron reportados como catalizadores eficaces en el sistema Li-N-H [48]
[50]. Se demostré que solo las particulas de tamafo nanométrico son efectivas,
mientras que aquellas de tamafio micrométrico no mostraron buen efecto catalitico
[50]. Sin embargo, ninguno de estos estudios incluye el uso de TiH, en cantidades
suficientes para formar la mezcla LiNH,-2TiH,, buscando la desestabilizacién de
LiNH, con TiH,. Una posible reaccion entre LiNH, e TiH, implica la formacion de TizN
e LiH como productos sélidos durante la deshidrogenacién, con una capacidad de
almacenamiento tedrica de 4,1%p/p [62]. Usando calculos de Teoria funcional
densidad, la entalpia de esta reaccion se estimé en -44,6 kJmol'. Sin embargo, si
bien presenta una termodinamica interesante, posiblemente debido al costo de TiH,,

este sistema desestabilizado no fue explorado experimentalmente.

3.2 Preparacion y optimizacion del material compuesto LiNH, — LiH

En el grupo de investigacion Fisicoquimica de Materiales del Centro Atémico
Bariloche se ha trabajado con el material compuesto LiNHx-LiH y los primeros
resultados formaron parte de la Tesis doctoral de Luisa Fernandez Albanesi [25]. En
dicho trabajo se observé que el sistema presentaba un fuerte deterioro a medida que
avanzaba el ciclado en hidrégeno, con una reduccién tanto en la velocidad de
deshidrogenacion como en la capacidad de almacenamiento. Mediante FTIR se
detecté la emision de NHz durante su descomposicién a 300°C. Por este motivo, en
primera instancia se exploraron alternativas en la sintesis para mejorar la estabilidad
con el ciclado, abordando variables relacionadas con el tiempo de molienda y

contacto entre reactivos.

El primer factor a definir fue el tiempo de molienda ya que el mismo es
importante no sélo para garantizar un buen mezclado de los reactivos sino también,

para la reducciéon de tamano deseada. Sin embargo, tiempos de molienda largos
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pueden conducir a la contaminacion de la muestra debido a desprendimientos de
material de la camara de molienda (es usual la contaminacién con hierro cuando los
tiempos son excesivos). Para seleccionar el tiempo de molienda 6ptimo se decidio
analizar su influencia en la temperatura de inicio del proceso de deshidrogenacion.
Para ello se evalué el comportamiento de muestras con distintos tiempos de molienda
mecanica (1, 3, 5, 10, 15 y 20 h) mediante DSC. Para la muestra molida durante 5
horas se observé una mejora en la velocidad de liberacién de hidrégeno y una menor
temperatura correspondiente al maximo del pico endotérmico respecto a las molidas
1y 3 horas (figura 3.2 A). Por otro lado, en la figura 3.2 B se evidencia que tiempos
de molienda superiores (10, 15 0 20 h) no implican una reduccién notable en la
temperatura de inicio de la desorcién. Por los motivos expuestos, el tiempo de
molienda elegido resulté de 5 horas. La misma se realizdé bajo 0,1 MPa de argén,
utilizando una secuencia de 15 min de molienda efectiva y 10 min de pausa para

evitar su calentamiento.

100 150 200 250 300 350 400
1 1 1 1 1
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Figura 3.2 Curvas de DSC del material compuesto LiNH»-1,6LiH con distintos tiempos de molienda

mecanica.

A fin de reducir la emision de NH3 y desestabilizar el LiNH, efectivamente con
LiH, se decidi6 mejorar el contacto entre ambas fases durante la molienda. Como
evidencias experimentales confieren al LiH un rol fundamental en la captura de
amoniaco debido a su reaccién ultra-rapida (ver seccién 3.1), se lo empled en exceso
al igual que se habia hecho en la mencionada Tesis, considerando una mezcla
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reactiva en proporcién molar (LiNH,: LiH) 1:1,6. Para mejorar el grado de mezclado y
eliminar posibles zonas muertas, se realizaron mezclas manuales intermedias dentro
de la caja de guantes para despegar material de la base de la camara. Para ello, se
cambi6 el procedimiento de sintesis usado hasta el momento, procediendo a la
apertura de la cdmara cada una hora de molienda mecanica efectiva. Asimismo, es
importante mencionar que se aumenté la velocidad de la molienda de 400 a 500 rpm.

La caracterizacién estructural de las muestras mediante XRD y FTIR para el
sistema de partida con 5 y 20 horas de molienda mecanica indic6 que no existian
diferencias estructurales apreciables (ver las figuras 3.3 A y B). Ambas muestras
exhibieron la presencia de LiNH, caracterizada por las vibraciones N-H a 3313 y 3259
cm’. Las mismas conclusiones fueron obtenidas de los patrones de XRD.
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Figura 3.3: Espectros de FTIR (A) y patrones de XRD (B) de las muestras con distintos tiempos de
molienda mecanica.

Para analizar el efecto del grado de mezclado sobre la muestra se observo su
comportamiento en hidrégeno a 300°C en iguales condiciones experimentales que
las utilizadas por L. Fernandez Albanesi en su Tesis [25] y se compararon los
resultados obtenidos. En aquel trabajo, se llevaron a cabo tres ciclos de absorcion-
desorcién a 300 y 275°C (ver figura 3.4). El hecho de que la primera desorcién fuera
mas lenta fue atribuido al reordenamiento estructural del material al someterlo a
largos tiempos de tratamiento térmico en vacio mientras transcurre este proceso.

Posiblemente, los 60 minutos empleados para la primera desorciéon resultaron
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insuficientes para completarla y por ello se obtuvo una capacidad de solo 2,8 %p/p.
En los ciclos posteriores se obtuvieron capacidades de 3,6 y 4,6 %p/p. Al repetir las
mediciones a 275°C, las cinéticas de liberacion de H, se fueron haciendo
notoriamente mas lentas a medida que avanzaron los ciclos, evidenciando la
degradacién del material [63]. La capacidad de absorcion a esta temperatura
disminuyé del 4,0 %p/p en el primer ciclo al 0,9 %p/p en el tercero (ver Figura 3.4).
Se explicé que la magnitud de la caida no puede ser justificada sélo con la

eliminacién de NHs, y que a estas temperaturas, luego de tres ciclos, ni la capacidad

ni la cinética de hidrogenacién deberian verse afectadas.
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Figura 3.4: Cinéticas de absorcién y desorcién del material a 300°C (Ay B) y a 275°C (C y D)

presentadas en la Tesis doctoral de Luisa Fernandez Albanesi [25].

Para el material LiNH.-1,6LiH, en este trabajo de Tesis, utilizando un tiempo
de molienda mecéanica de 5 h, se realizaron 13 ciclos de absorciéon y desorcién a
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300°C. Las desorciones se llevaron a cabo frente a vacio (ver Figura 3.5 A) y las
absorciones empleando 0,7 MPa de H; (ver Figura 3.5 B).

La estabilidad del material al ciclado lograda resulta evidente. Durante la
primera deshidrogenacién el material fue capaz de liberar 4,20 %p/p H,, mientras que
para el ciclo nimero 13 la capacidad no se vio alterada. Sin embargo, si se puede
observar una reduccién en la velocidad de deshidrogenacién. Considerando la
pendiente entre 0,02 y 0,2 %p/p como funcién del tiempo para el ciclo 1 y 13, la
velocidad de deshidrogenacion varié desde 1,7 + 0,1 %p/pmin' hasta 1,2 *
0,1 %p/pmin”. Por otro lado, en comparacién con las mediciones previas
presentadas, puede observarse que las mediciones se completan en menos tiempo.
Las deshidrogenaciones requirieron tiempos menores a 40 minutos (mas de 60
minutos en la Tesis previa), mientras que las rehidrogenaciones demandaron menos

de 10 minutos (méas de 30 minutos en la Tesis previa).

1° absorcion

1° desorcién

13° desorcién

13° absorcion

Contenido de H, (%p/p)
Contenido de H, (%p/p)

0 10 20 30 40 : . ) J L

Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 3.5: Cinéticas de desorcién frente a vacié (A) y de absorcion frente a 0,7 MPa a 300°C (B).

Las capacidades obtenidas a través de los ciclos de desorcion y absorcién se
muestran en la Figura 3.6. Los valores son muy préximos y quedan dentro del error
de medicion de la técnica. Cabe destacar que para este tipo de material, las
absorciones son sensiblemente mas veloces que las desorciones, sobre todo al inicio
de la medicion. De hecho, el primer 1% p/p H, se absorbe en solo 10 segundos. Esto
implica que es facil perder algunos puntos de la medicion si la misma no es largada
rapidamente y por ello las capacidades obtenidas a través de las desorciones
resultan ser mas confiables. Al igual que fue presentado por L. Fernandez Albanesi
[25], el segundo ciclo presentd una mayor capacidad que el primero, lo cual significa
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que durante la primera deshidrogenacion frente a vacio a 300°C se produce un
reacomodamiento estructural adicional del material.
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Figura 3.6: Evolucion de la capacidad de almacenamiento de Hz con el ciclado a 300°C.

Adicionalmente se realizo el ciclado a otras temperaturas. Se pudo verificar
que a 250°C, si bien las cinéticas se volvieron mucho mas lentas y se requirieron

tiempos de medicion mas prolongados, el material siguié siendo igualmente estable
(ver Figura 3.7).
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Figura 3.7: Cinéticas de desorcién (A) y de desorcion (B) de Hz frente a vacio a 250°C.
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Por lo anteriormente expuesto, puede concluirse que el material LiNH,-1,6LiH
fue mejorado notablemente respecto a trabajos anteriores del grupo. Los resultados
obtenidos fueron buenos y alentadores, sobre todo en cuanto a la reduccién de la
pérdida de capacidad ciclo tras ciclo, no solo a 300°C sino también a temperaturas
mas bajas (250°C). Esto indica que los cambios introducidos en el proceso de
sintesis, fundamentalmente el mezclado manual intermedio, permitieron lograr un
material mucho mas homogéneo con un efecto positivo en su estabilidad al ciclado.
En la préxima seccion, este sistema optimizado se dopara con diferentes aditivos y se
evaluaran sus propiedades de almacenamiento de hidrogeno. Se analizaran las

mejoras logradas en comparacién con el material base.

3.3 Propiedades de almacenamiento de hidrégeno del material
compuesto LiNH.-LiH con el agregado de MgH,, CaH, y TiH,

Una vez optimizado el material compuesto LiNH,-LiH, el cual también sera
llamado material base en este Capitulo, se realizd un estudio comparativo y
sistematico de sus propiedades de almacenamiento de hidrégeno al doparlo con
diferentes hidruros (MgH,, CaH, e TiH,). Para cada muestra preparada se utilizé la
misma cantidad de aditivo y todas las mediciones se realizaron en idénticas
condiciones experimentales. Se presentaran las diferentes interacciones entre el
material compuesto LiNH.-LiH y los distintos aditivos. Ademas se analizara la
influencia de cada aditivo sobre la termodinamica. Por ultimo se evaluara una
propuesta de la ruta de reaccion reversible para el almacenamiento de hidrégeno de
cada sistema.

3.3.1 Sintesis de los materiales

La sintesis de cada muestra se llevé a cabo por molienda mecanica en molino
de bolas en las condiciones experimentales optimizadas que fueron desarrolladas en
el punto 3.2. La denominacién de cada muestra y su composicién se presentan en la
tabla 3.1. Tal como se explico en la seccién 3.2, en todas las muestras se utilizé LiH

en exceso para minimizar la emision de NHs.
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Tabla 3.1: Denominacién y composicion de las muestras LNLX (X=Ti, Ca, Mg).

Denominacion Composicion

LNL LiNHo-1,6LiH
LNLMg LiNH,-1,6LiH-0,2MgH,
LNLCa LiNH,-1,6LiH-0,2CaH,
LNLTi LiNH,-1,6LiH-0,2TiH,

3.3.2 Caracterizaciones térmicas y ciclos de absorcion / desorcion de H..

El desempefio en la desorcion de hidrogeno de todas las muestras fue
evaluada por TG y DSC. Los resultados se muestran en las figuras 3.8 Ay B. Para la
comparacion, se incluyen las curvas de TG y DSC correspondientes al material sin
aditivo.

Las mediciones de TG indican que la temperatura de deshidrogenaciéon de
LNL (160 °C) se redujo 15°C por la adicién de MgH, y CaH, (Fig. 3.8 A). Se considera
que el proceso se inicia al registrase una variacién de masa del 0,15%. No se
observaron diferencias en la temperatura de liberacién de hidrégeno del material
base mediante la adicion de TiH,. De hecho, teniendo en cuenta la masa molar del
TiH, agregado, las tasas de deshidrogenacion para muestras LNL y LNLTi son
similares. Curiosamente, la liberacion de hidrogeno para las muestras LNLMg y
LNLCa finaliz6 antes de los 300°C como consecuencia del aumento de la velocidad
de desorcion. En contraste, las muestras LNL y LNLTi continuaron liberando
hidrégeno hasta los 400°C. En concordancia con estas observaciones, las formas de
las curvas de DSC para LNL y LNLTi (Fig. 3.8 B) resultaron ser diferentes de las
demas ya que consisten en un pico principal y un hombro que finaliza a 400°C. Por
otra parte, las curvas de DSC para LNLMg y LNLCa tienen forma similar y presentan
un pico endotérmico principal que se cierra antes de los 300°C. Es importante
destacar que el maximo del pico endotérmico asociado a la descomposicion de LiNH,
aparece a una temperatura menor para LNLCa (234°C) que para LNLMg (244°C).

Las diferencias medidas entre TG y DSC para la muestra LNLMg pueden
deberse a la existencia de reacciones simultaneas (endotérmicas y exotérmicas). Al

diferenciar las sefiales obtenidas por TG (dTG/dT) se resalté este punto. Por un lado,
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la medicion de DSC es capaz de mostrar los eventos exotérmicos y endotérmicos de
manera independiente si estas reacciones implican cambios de masa. Para LNLMg,
se pone de manifiesto como un cambio en la temperatura de inicio del evento
endotérmico. Por otro lado, la medicion de TG muestra que la temperatura de inicio
de la desorcién de hidrégeno (reacciéon endotérmica) es menor para LNLMg respecto
a LNLCa. Sin embargo, no hay evidencia de la reaccién exotérmica, la cual podria no
ser detectada por esta técnica debido a la naturaleza de la reaccion.
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Figura 3.8: Curvas de TG (A) y DSC (B) de las muestras LNL y LNLX (X= Mg, Ca and Ti); dTG/dT
de las muestras LNL y LNLX (X= Mg, Ca and Ti) (C).

Para evaluar el efecto del aditivo sobre la desorcion y absorcion de hidrégeno,
se llevaron a cabo mediciones volumétricas isotérmicas. Las figuras 3.9 A y B
muestran las curvas correspondientes a la interaccién de las muestras LNLX con
hidrégeno a 300°C en el equipo volumétrico durante el primer ciclo de
deshidrogenaciéon (0,02 MPa de H,) y rehidrogenacion (0,7 MPa de H,),
respectivamente. Las velocidades de liberacion de hidrégeno evidencian el efecto

beneficioso de CaH, e MgH, como aditivos. De hecho, la tasa de deshidrogenacion
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para las muestras dopadas con MgH, e CaH, es al menos dos y tres veces mayor
que la de la muestra no dopada, respectivamente. Para la muestra LNLTi, no se
observé ninguna influencia favorable. En la Tabla 3.2 se presentan los valores de las
capacidades de almacenamiento de hidrégeno obtenidos después de la
deshidrogenacién isotérmica de todas las muestras y se los compara con los
determinados a partir de mediciones de TG. Como detalle interesante, puede decirse
que las capacidades de almacenamiento de hidrégeno para LNLMg y LNLCa
obtenidas mediante mediciones volumétricas (2,8 y 3,8 % p/p respectivamente) son
muy diferentes que las medidas por TG hasta 300°C (5,4 y 4,7 % p/p) y resultan ser
menores que las correspondientes a LNL y LNLTi. Estas diferencias constituyen el
puntapié inicial para buscar dilucidar las interacciones en los sistemas presentados.
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Figura 3.9: Curvas de desorcién (A) y absorcién (B) a 300°C de LNL y LNLX (X= Mg, Cay Ti).

A efectos comparativos, se analiz6 el comportamiento cinético de todas las
muestras dopadas después de algunos ciclos consecutivos de desorcion y absorcién
(ver figura 3.10). Como comportamiento general, para las muestras dopadas se
observé una reduccion tanto en la capacidad de almacenamiento de hidrégeno como
en la velocidad de deshidrogenacién con el ciclado en hidrégeno. Si se tiene en
cuenta tanto la velocidad como la capacidad de almacenamiento de hidrégeno
reversible, LNLCa resulta ser el mejor sistema puesto que libera alrededor de 3,8
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%p/p de Hy en 17 min. Por otro lado, si bien presenta las desorciones més rapidas,

su velocidad disminuye en un factor de al menos 2 entre el ciclo 1 y 10.
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Figura 3.10: Primera y Ultima desorcién medida a 300 °C de las muestras LNL (A), LNLTi (B),
LNLCa (C) y LNLMg (D).

Ademas se estudié el comportamiento de las muestras con Ti y Ca a 250°C

(figura 3.11). En el caso de la muestra LNLTI, luego de la primera desorcién, el

material parece estabilizado y no se registra una pérdida notoria de la capacidad

durante los ciclos medidos. En el caso de la muestra LNLCa, la capacidad se redujo

menos del 7% en el cuarto ciclo. Respecto a la muestra LNLMg, la capacidad se

redujo debido a la dificultad de rehidrurar el sistema en las condiciones de presion y

temperatura empleadas. Si bien la curva correspondiente al material base ya fue

presentada, se la agrega a modo de referencia.
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Figura 3.11: Primera y cuarta desorcién a 250°C de las muestras LNLTi (A) y LNLCa (B) con LNL

como referencia.

La Tabla 3.2 resume los cambios de masa expresados como porcentaje peso
en peso, obtenidos a partir de curvas de TG a 300°C y 400°C, asi como también las
capacidades tedricas de almacenamiento de hidrégeno para cada muestra
suponiendo que el proceso ocurre a través de las reacciones 3.2 y 3.3 (en total:
LiNH.+LiH—Li,NH+H,) y los aditivos solo actian como inertes aportando a la masa

total del sistema.

Tabla 3.2: Capacidad teérica comparada con el cambio de masa (%) y desorcién de hidrégeno (%
p/p) determinada por TG y mediciones volumétricas, respectivamente.

Capacidad teodrica de TG Desorcion
Muestra P . (% de cambio de isotérmica
almacenamiento
masa) (% p/p)
300°C 400°C 300°C
LNLMg 5,0 54 5,6 2,8
LNLCa 4,5 47 4,7 3,8
LNLTi 44 4,0 4,6 4,2
LNL 5,6 4,9 55 4,3
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Hay una buena correlacién entre los valores teéricos y experimentales para
todas las muestras, excepto para LNLMg. En este caso, se midié un cambio de masa
de 5,6 % en contraste con un 5,0 % de valor tedrico, lo cual sugiere la formacion de
otras especies gaseosas ademas de hidrégeno.

3.3.3 Caracterizaciones estructurales y reconstruccion de rutas de
deshidrogenacion.

Se realiz6 la caracterizacion estructural de la muestra sin aditivo y las
muestras dopadas después de la molienda mecanica durante 5 horas. En la figura
siguiente, se presentan los patrones de XRD (fig. 3.12 A) y los espectros de FTIR (fig.
3.12 B).
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Figura 3.12: Patrones de XRD (A) y espectros de FTIR (B) de LNL y LNLX (X= Mg, Ca and Ti)
luego de la molienda mecénica.

Para cada compuesto dopado, tal como se observa en la figura 3.12 A, se
detectaron claramente las fases MgH,, CaH, y TiH,. Ademas se identificaron los
picos de difraccion mas intensos de LiH. Todas las muestras evidenciaron la
presencia de LiNH, por las vibraciones N-H en 3313 y 3259 cm™ (fig. 3.12 B). En el
caso de LNL, la presencia simultanea de LioNH quedé inequivocamente demostrada
por la identificacién de la banda a 3180 cm™. La ausencia de cambios en la energia
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de vibracién N-H indicé que no hubo reaccion entre LiNH, y los hidruros agregados
durante el proceso de molienda. Por otra parte, en algunos casos, fue detectada la
banda caracteristica de LiOH (3677 cm™), posiblemente debido al contacto de los
polvos con la humedad durante la manipulacion de la celda de FTIR (en un rango de
longitud de onda no mostrada en la figura 3.12 B). Por todas estas razones puede
afirmarse que la molienda mecénica constituye solo una mezcla fisica de los
materiales de partida.

Para entender las diferencias observadas en los comportamientos de
deshidrogenacion/ hidrogenacion de las muestras con aditivo, se estudiaron sus
caracteristicas estructurales después de ciclos de hidrégeno. La Figura 3.13 muestra
los patrones de XRD y los espectros de FTIR de las muestras hidrogenadas LNL y
LNLX obtenidas después de alrededor de 5 ciclos sucesivos a 300°C.
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Figura 3.13: Patrones de XRD (A) y espectros de FTIR (B) de LNL y LNLX (X= Mg, Cay Ti) luego
del ciclado en hidrégeno.

Los picos de difraccién caracteristicos de LiNH, y LiH, correspondientes al
material de partida se observaron para todas las muestras. De hecho, para LNL y
LNLTi, por XRPD solo se detectaron los materiales de partida y no se ven nuevas
fases después del ciclado, con lo cual puede decirse que bajo las condiciones
estudiadas en este trabajo el TiH, no reacciona con el sistema base. Sin embargo, se
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observaron cambios estructurales relevantes para LNLMg y LNLCa. Por un lado,
como consecuencia del ciclado en hidrégeno para LNLMg, se detectaron los picos de
difraccién mas intensos y la banda de FTIR en 3179 cm™ asociados al imiduro mixto
de litio y magnesio LioMg(NH).. Por otro lado, el patrén de XRD de LNLCa también
muestra cambios en comparacion con el material base ciclado. Segun publicaciones
anteriores [60] [64], los picos intensos a 20 = 35,3° y 50,7°, puede atribuirse a la
formacién de una solucién sélida de amiduro e imiduro de calcio 2CaNH-Ca(NH,)..
Las bandas de FTIR en 3227 cm™ y 3148 cm, confirman su formacién bajo ciclado
en hidrégeno, con la presencia en simultdneo de una cantidad extra de LiNH, con
bandas caracteristicas a 3313 cm™ y 3259 cm™.

De los resultados anteriores, es evidente que CaH, y MgH, interactuaron de
forma diferente con el sistema LiNH,-1,6LiH. Sin embargo, esta interaccién podria
ocurrir durante el tratamiento térmico en atmdésfera de hidrégeno (0,7 MPa), realizado
durante media hora a 300°C antes de la primera deshidrogenacién. Las diferencias
en las capacidades de almacenamiento de hidrogeno obtenidas por TG y
deshidrogenacion isotérmica (Tabla 3.2) avalan esta idea. La Figura 3.14 muestra las
curvas de la evolucioén del contenido de hidrégeno para estos dos sistemas durante el
calentamiento hasta 300°C bajo 0,7 MPa de hidrégeno utilizando una rampa de

calentamiento ~5°Cmin™. La curva de LNL también es incluida para su comparacion.
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Figura 3.14: Calentamiento hasta 300°C de LNL and LNLX (X= Mg, Ca) bajo 0,7 MPa de hidrégeno.
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Durante el calentamiento bajo presién de hidrégeno las muestras LNL y
LNLCa presentan una pequefia absorcion aparente de hidrégeno y por el contrario,
para la muestra LNLMg, no se midié una interaccion clara con hidrégeno hasta
200°C. Luego de dicho tratamiento térmico, los sistemas dopados con Mg y Ca
liberan 22 % y 0,6

interaccion entre reactivos. Para aclarar la naturaleza de las reacciones, las muestras

% en peso de hidrogeno respectivamente, evidenciando

se estudiaron después de este calentamiento mediante la combinacion de las
técnicas de FTIR y de XRD (Fig. 3.15 A y B, respectivamente).

Para la muestra LNLMg se identifica claramente la fase cubica de Li,Mg(NH.)>
simultaneamente con LiNH, y LiH, mientras que los picos mas intensos asociados
con MgH, estdn ausentes. Ademas se observan picos débiles desconocidos en
posiciones 260 de 12,4, 21,6, 25,0, 33,3 y 42,0° (fig. 3.15 A). En el espectro de FTIR,
ademaés de las bandas tipicas de la fase cubica de Li,Mg(NH,), (3173 cm™) y LiNH,
(3313 cm™ y 3259 cm™), se detecta un pico débil centrado en 3241 cm™ (fig. 3.15 B).
Segun un trabajo reciente [65], tanto los picos de XRD como la banda FTIR se
pueden vincular con productos debido a la descomposicién parcial de Li,Mg(NHy)..
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Figura 3.15: Patrones de XRD (A) y espectros de FTIR (B) de LNL y LNLX (X= Mg, Ca) luego del
calentamiento hasta 300 °C bajo 0,7 MPa de hidrégeno. Para LNLCa, estado deshidrogenado a 300°C
luego del ciclado.
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Entonces, las reacciones que se producen durante el calentamiento bajo
hidrégeno pueden expresarse como:

2LiNH, + MgH, & Mg(NH,), + 2LiH (3.9)
Mg(NH,), + 2LiH & Li,Mg(NH), + 2H, (3.10)

La formacién de Mg(NH,), es una reaccién sdlido-sélido exotérmica,
promovida por el contacto intimo entre los reactivos debido a la molienda. De hecho,
un analisis exhaustivo de los patrones de XRD in situ de la mezcla 2LiNH>-MgH-
revel6 la conversion a Mg(NH,).-LiH antes de la deshidrogenacion [53]. En este caso,
la reaccion parece ocurrir durante el calentamiento inicial y es seguida por la
descomposicion de Mg(NH,), para formar Li-Mg(NH).. La cantidad teérica de
hidrégeno liberada si todo el MgH, agregado reaccionara con el LiNH, es de
alrededor de 2,0 %p/p (Ver Tabla 3.2). Considerando que el cambio de masa medido
durante el calentamiento con presién de hidrégeno es ligeramente superior (2,2 %),
se confirma que se lleva a cabo la reaccion 3.10 y ademas se produce la
descomposicién parcial de Li;Mg(NH)..

La comparacion entre los patrones de XRD de la muestra obtenida luego del
ciclado y la muestra con tratamiento térmico con presién de hidrégeno, evidencia que
los picos asociados a los productos de descomposicién de Li,Mg(NH), desaparecen
como consecuencia de ciclos de hidrégeno. Esto es confirmado adicionalmente por la
ausencia de la banda a 3241 cm™ (ver Figura 3.14 B). Luego, el cambio de masa
extra medido por TG respecto a la capacidad tedrica de este sistema se debe a la
descomposicion parcial de LiMg(NH), a otros productos desconocidos, como fue
previamente sugerido [65]. La reversibilidad de la reaccion 3.10 es posible y
Li-Mg(NH), podria ser rehidrurada [51] [53]. Sin embargo, se puede inferir que se
requieren presiones hidrégeno mayores que las utilizadas en el presente estudio (0,7
MPa) para formar Mg(NH), a partir de Li;Mg(NH),. Por esta razén, la capacidad de
almacenamiento de hidrégeno de LNLMg durante el calentamiento es de
aproximadamente 5,3 %p/p, mientras después del ciclado en hidrégeno se redujo a
aproximadamente 2,5 %p/p (Fig. 3.10). Este hecho es debido a la liberacion de 2,0 %
de hidrégeno de forma irreversible (reaccion 3.9 y Fig. 3.14) sumado a
aproximadamente un 0,2 % debido a la descomposicién parcial de Li,Mg(NH)..
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Puede concluirse entonces que no es posible la rehidruracion de LioMg(NH). bajo las
condiciones de presién y temperatura empleadas en este trabajo.

La reactividad de la muestra LNLCa durante el calentamiento es diferente.
Mediante XRD luego de calentar hasta 300°C bajo 0,7 MPa, se identificaron las fases
LiH y LiNH, mientras que el CaH, ha desaparecido (Fig. 3.15). Ademas, tal como se
observo para la muestra ciclada (fig. 3.13 A), se identificaron los picos caracteristicos
de la solucion solida 2CaNH-Ca(NH,).. Como soporte adicional, estan presentes sus
bandas tipicas a 3227 cm” y 3148 cm™. Teniendo en cuenta que durante el
calentamiento con presién de hidrégeno se produce tanto la formacién de solucion
sélida como la liberacién de hidrégeno, se puede proponer que tiene lugar la

siguiente reaccion:
4LiNH, + 3CaH, — [2CaNH — Ca(NH,),] + 4LiH + 2H, (3.11)

Segun la reaccion 3.11, si todo el CaH, (0,2 moles) reacciona con LiNH,, se
libera 0,6 % de hidrégeno (véase la Tabla 3.3). Este valor esta totalmente de acuerdo
con el obtenido durante el calentamiento bajo 0,7 MPa de hidrégeno (fig. 3.13). A
diferencia de lo que ocurre para la muestra con MgH,, la modificacion con CaH,
presenta buena reversibilidad. Estudios de XRD y FTIR de LNLCa deshidrogenado
después del ciclado muestran los picos de difraccién mas intensos de las fases Li,NH
y CaNH, asi como sus bandas tipicas en 3180 cm™ y 3160 cm™, respectivamente.
Por lo tanto, la reversibilidad de almacenamiento de hidrégeno de la soluciéon sélida
involucra la formacion de Li:NH y CaNH en el estado deshidrogenado utilizando

LiNH, que quedé sin reaccionar de acuerdo a la siguiente reaccion:
2LiNH, + 4LiH + [2CaNH — Ca(NH,),] ¢ 3Li,NH + 3CaNH + 4H, (3.12)

La rehidrogenacién del sistema LNLCa es posible a través de la ocurrencia de
la reaccién 3.12 sumada a la reversibilidad dada por la reaccién 3.2 utilizando el
exceso de LiNH, que queda sin reaccionar. Segun calculos teoricos (ver Tabla 3.3),
se libera 1,2 % de hidrégeno debido a la reaccién entre 2CaNH-Ca(NH,). y LiNH,
(reaccion 3.12). La cantidad remanente de LiNH, es capaz de almacenar 2,7 %
segun la reaccion 3.2. Por lo tanto, la capacidad de almacenamiento tedrica total
puede entenderse como la combinacién de reacciones 3.2 y 3.12 y resulta de 3,9 %.
Este valor concuerda con la capacidad medida en el primer ciclo de desorcion, es
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decir, 3,8 %. La elucidacion de las interacciones quimicas entre LiNH, y CaH, durante
el ciclado en hidrégeno constituye una contribucién novedosa al conocimiento del

sistema Li-Ca-N-H.

En la Tabla 3.3 se presentan las capacidades de almacenamiento de
hidrogeno tedricas de los sistemas estudiados, discriminando entre las
correspondientes al primer calentamiento con presion de H, y el ciclado posterior. Las
mismas fueron calculadas a partir de las reacciones 3.2, 3.3, 3.10, 3.11 y 3.12.
Ademas se incluyen los valores experimentales obtenidos por mediciones

volumeétricas isotérmicas.

Tabla 3.3: Capacidades de almacenamiento de hidrogeno teéricas calculadas a partir de las
reacciones 3.1, 3.2, 3.3, 3.10, 3.11 y 3.12 y experimentales durante mediciones volumétricas

isotérmicas.
Muestra Capacidad Capacidad tedrica Capacidad Capacidad
tedrica'" (primer calentamiento tedrica medida
bajo presion de H,) (durante el
ciclado)
LiNH, + MH,  LiNH, + LiH 1° deshidrogenacion
LNLMg 5,0 2,0@ 3,0® 3,0® 2,8
LNLCa 4,5 06 @ 390 1,2W4276 3,8
(12)% (2,7)°
LNLTi 4,4 - 4.4 440 42
LNL 5,6 - 56 56" 4,3

(1
(2
(3

' Basado en las reacciones 3.1 y 3.2

) Basado en la reaccién 3.10 o 3.11, asumiendo que todo el aditivo agregado reacciona con LiNH,.
'Basado en las reacciones 3.1 y 3.2 usando el LiNH, que no reaccioné luego de las reacciones 3.10 o
3.11.

“) Basado en la reaccién 3.12.

®)Basado en las reacciones 3.1 y 3.2 usando el LiNH, que no reacciond luego de las reacciones 3.11y
3.12.

3.3.4 Estudios termodinamicos.

Para el material base, se midieron isotermas de presion-composicion, tanto de
hidrogenacién como de deshidrogenaciéon a distintas temperaturas (250, 275, 300 y
325°C). Todas las isotermas tienen pendiente y no un plateau claro (ver Fig. 3.16).
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Este comportamiento puede interpretarse segun investigaciones recientes, las cuales
han demostrado que LiNH, y LioNH son las fases dominantes en los estados
hidrogenados y deshidrogenados respectivamente, y que el mecanismo de
transformacién entre el amiduro e imiduro de litio se da a través de una reaccién
reversible que ocurre de manera no estequiométrica. David y colaboradores [39]
explicaron que tanto la descomposicion como la hidrogenaciéon del amiduro e imiduro
dependen de la migracién de los cationes Li* e H"y su movilidad es la responsable de
los estados de no estequiometria observados. Se propuso que la etapa controlante
era la movilidad del catién Li* en la estructura del imiduro para crear un par de
defecto de Frenkel: un intersticio con carga positiva [LiLINH,]" y una vacancia de litio
[LioNH,]. Siguiendo esta idea, Wu [59] ha propuesto que el almacenamiento de
hidrégeno de Li,Mg(NH), podria ademas depender fuertemente de la migracion de
pequeinos iones moéviles como Li*, H" y H. Un trabajo reciente de Makepeace [66]
demostré la formacién y evolucién de las especies intermedias no estequiométricas
de forma Li;,xNH. a través de mediciones de XRD in situ en sincrotrén, siendo esta
observacién consistente con el mecanismo basado en defectos tipo Frenkel
propuesto por David [39]. Entonces, el comportamiento de la curva inclinada puede
estar relacionado con la conversion de LiNH, en Li,NH que involucra la formacion de

especies no estequiométricas.

Al no contar con un plateau claro, para estimar la entalpia de
deshidrogenaciéon se consideraron dos conjuntos de presiones de equilibrio, que
corresponden a dos contenidos diferentes de hidrogeno (ver rectas verticales 1y 2 en
la Figura 3.16 A). Como se observa en el grafico de van’t Hoff de la Figura 3.16 B,
ambos ajustes arrojan resultados similares, indicando una entalpia estimada de
aproximadamente -89 kJmol”'. Este valor es mayor a aquellos reportados en
literatura, los cuales se encuentran entre -50 y -67 kJmol ™. Esta diferencia podria
responder a dos motivos. Por un lado, es posible que las mediciones no hayan sido
realizadas en condiciones de equilibrio, sobre todo aquellas a temperaturas bajas
(250 y 275°C). Por otro lado, la liberacion indeseada de amoniaco, no capturado por
LiH, provoca la modificacién de ruta de deshidrogenacién. Este fenébmeno en mas
importante a altas temperaturas (300 y 325°C), como fue previamente demostrado
por L. Fernandez Albanesi [25].
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Figura 3.16: Isotermas de presién-composicién de absorcion (a) y desorcién (d) de Hz del material
base a distintas temperaturas (A). Entalpias de deshidrogenacion estimadas (B).

Para el estudio completo del sistema LiNH,-LiH dopado con MH; (con M = Mg,
Ca y Ti), se realizaron isotermas presién-composicion de deshidrogenacion vy
rehidrogenacion a 300°C (fig. 3.17 A y B, respectivamente). A dicha temperatura, la
isoterma de deshidrogenacién para LNL muestra un plateau inicial de ~1.4 %p/p H, a
aproximadamente 0,30 MPa de presién de hidrégeno. Las isotermas para Ca y Ti
tienen una forma y un comportamiento similar al del material sin aditivo, con
pequenas diferencias en el ancho del plateau inicial y en la presion de hidrégeno de
equilibrio para cada valor de contenido de hidrégeno. En el caso de la muestra
LNLCa, la presion de equilibrio, tanto para el proceso de deshidrogenacién como
para el de hidrogenacioén, resulta inferior (0,24 MPa/0,28 MPa) a la de la muestra LNL
(0,28 MPa/0,3 MPa). Probablemente, la presencia de la solucion sélida 2CaNH-
Ca(NH,), en el sistema LNLCa tiene una influencia menor. Sin embargo, los cambios
observados no son suficientes para confirmar un cambio en la estabilidad
termodinamica del sistema. Por el contrario, la adicion de MgH, aumenta

significativamente el valor de la presion de equilibrio respecto al sistema LiNH,-LiH.
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Para la muestra LNLMg, durante la deshidrogenacion, se observan dos
mesetas inclinadas: la primera a 1,24 MPa y la segunda, a 0,45 MPa. Teniendo en
cuenta las reacciones propuestas anteriormente para este sistema, el primer plateau
puede estar asociado a la descomposicién de una cantidad residual de Mg(NH,),
formado durante el calentamiento con 1,5 MPa. El segundo puede estar relacionado
con la descomposicion de LiNH, dopado con MgH,. Es importante destacar que el
primer plateau no se observa en la rehidrogenacion porque la presién de hidrégeno
no es suficiente para rehidrogenar Li;Mg(NH).. El hecho de que la presién de
equilibrio del sistema modificado con magnesio sea mayor que la del material base,
resulta atractivo y pone en evidencia la modificacion de la termodinamica del sistema
Li-N-H por el agregado de magnesio, mientras que la adiciéon de CaH, y TiH, tiene un
efecto secundario.

o - 0,1

Presion (MPa)

0,01 4

- 0,01

5 4 3 2 1 0 5 4 3 2 -1 0
Contenido de hidrégeno (%) Contenido de hidrogeno (%)

Figura 3.17: Isotermas de presion-composicion de deshidrogenacion (A) y rehidrogenacion (B) de
las muestras LNL y LNLX (X= Mg, Ca, Ti) a 300°C.

Por otra parte, se calcularon las energias de activacién de deshidrogenacion
de las muestras LNLX (X= Mg, Ca, Ti) por el método de Kissinger y se compararon
los valores obtenidos con el del material base. A partir de las curvas de DSC, se
determinaron los maximos de las curvas empleando diferentes velocidades de
calentamiento (1, 2, 3, 5 y 10 °Cmin™). En la fig. 3.18 se presenta el grafico de
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Kissinger para cada sistema, que muestra la dependencia de In (B/T?) en funcién de
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Figura 3.18: Gréfico de Kissinger de LNL y LNLX (X= Mg, Ca, Ti) luego de la molienda mecanica.

Los gréficos insertados son curvas de DSC obtenidas con distintas rampas de calentamiento (1,2, 3,5y
10 °Cmin™).

Las energias de activacion para la deshidrogenacion para LNLMg y LNLCa

son 90 + 10 kJmol™ y 94 + 8 kdmol™, respectivamente, las cuales son muy similares a

la obtenida para el material sin aditivo (90 + 6 kJmol™). La energia de activacién para

LNLTi es 76 + 6 kdmol”, resultando ser un 18 % menor que la del material de

referencia. En principio, estos valores parecen contradictorios ya que el valor mas

bajo de energia de activacion fue obtenido para LNLTi y justamente este sistema es

el que presentd la peor cinética de deshidrogenacién. Sin embargo, para este

sistema, el factor pre-exponencial es de al menos 1,5 6rdenes de magnitud menor
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respecto al material no dopado. Para entender el comportamiento cinético de las
muestras, se calculd la constante cinética (k) para una temperatura especifica a partir
de los valores obtenidos de energia de activacion (Ea) y factor pre-exponencial (A),
en base a la ecuacién de Arrhenius:

_Ea/
k=Ae /rr (3.13)

En la Tabla 3.4 se muestran los valores de Ea, A y k (a 250 y 240°C) para
materiales con y sin aditivo. Los valores de k son consistentes con las velocidades de
deshidrogenacion calculadas previamente. A 250°C el valor de k para LNLMg es 1,2
veces mayor que el de la muestra base, mientras que el valor de k para LNLTi es el
mas bajo. El bajo valor obtenido para LNLTi puede estar asociado al hecho de que
TiH, impide el contacto directo entre LiNH, y LiH. La presencia de TiH, cristalino
después de la molienda y también después de los ciclos en hidrégeno es clara y
contrasta con la desaparicion de MgH, y CaH, luego del ciclado debido a la
interaccion con LiNH..

Tabla 3.4: Valores calculados de Ea, A and k a 240 y 250°C.

Muestra E, (kdmol™) A (min™) k a 250°C k a 240°C
(min™) (min™)
LNL 90+6 2,510° 0,26 0,17
LNLMg 90+ 10 3,410° 0,31 0,21
LNLCa 94+8 1,0 10° 0,38 0,25
LNLTi 76 +6 9,210° 0,22 0,15

3.3.5 Interpretacion del control cinético.

Todas las curvas de deshidrogenacion obtenidas de manera experimental
presentan una forma similar. En todos los casos, puede calcularse cémo varia la
conversion en funcién del tiempo, la cual toma un valor positivo que varia entre O y 1,
obtenido como el cociente entre el hidrogeno desorbido a cierto tiempo (1) y el
hidrégeno total desorbido por la muestra. Los ajustes realizados con la ecuacion 3.14
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resultaron ser muy buenos, lo cual indica que todas las mediciones de
deshidrogenacion isotérmicas a 300°C para los diferentes sistemas muestran un
comportamiento representado por un decaimiento exponencial de la cantidad de
hidrégeno liberado en todo el rango de tiempo estudiado.

a=1-e (3.14)
donde a es conversion, t es tiempo y T el tiempo caracteristico.

Este comportamiento incluso se ve para mediciones isotérmicas realizadas a
temperaturas menores. En la figura 3.19 se muestran los puntos experimentales
expresados como conversién (o) en funcién del tiempo y el ajuste con la funcién de
decaimiento exponencial para el segundo ciclo de desorcién de cada una de las
muestras. Claramente, el parametro caracteristico t representa adecuadamente las
diferencias en las velocidades de deshidrogenacion de los compuestos con y sin
aditivo y evidencia los diferentes tiempos para alcanzar la conversiéon completa. En la
figura 3.20 se muestra el tiempo caracteristico de cada muestra en cada ciclo
medido. La deshidrogenacién completa para los sistemas LiNMg y LiNCa requiere

menor Ty este pardmetro aumenta débilmente con los ciclos de hidrégeno.
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Figura 3.19: Conversion en funcién del tiempo para el segundo ciclo de deshidrogenacion de las
muestras LNL (A), LNLTi (B), LNLCa (C) y LNLMg (D). Simbolos: puntos experimentales; linea continua:

curva de ajuste.
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Figura 3.20: Variacion del tiempo caracteristico con el nimero de ciclo.

El mecanismo cinético observado es analogo a una reaccién de primer orden,
donde la velocidad depende de la concentracion de uno de los reactivos y puede
interpretarse que el paso limitante es la difusion. Por lo tanto, en base a estos
resultados, se puede afirmar que la deshidrogenaciéon de los sistemas estudiados
presenta un control cinético del tipo difusivo en el rango completo de liberacién de
hidrégeno, tanto para los sistemas con aditivo como para el material base. Teniendo
en cuenta los modelos propuestos por David, Wu y Makepeace explicados
previamente, puede decirse que la etapa controlante de la velocidad del proceso de
deshidrogenacion del sistema Li-N-H esta asociada a la movilidad de Li* y H* en el
imiduro de litio, que podria estar mejorada con el agregado de MH, (M = Mg, Ca). Sin
embargo, el efecto beneficioso sobre la movilidad de los iones por el agregado de
estos aditivos no es suficiente para modificar el tipo de control de la reaccion. Por lo
tanto, para mejorar drasticamente la cinética de deshidrogenacién del sistema Li-N-H
dopado, las investigaciones futuras deberan orientarse al aumento de la velocidad de
difusion del Li * y/o minimizar las distancias de difusion.

3.4 Conclusiones del capitulo

El material compuesto estudiado presenta caracteristicas novedosas. Por un
lado, coexiste hidrégeno proténico (H°*) en LiNH, e hidrégeno aniénico (H%) en LiH.
Por otro lado, la generacién de hidrégeno depende de la interaccién quimica entre
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reactivos. Una de las fuerzas impulsoras principales de la deshidrogenacion podria
ser el alto potencial quimico de la combinacion de H°* y H” para dar hidrégeno
molecular (AH= -17,37 eV).

Se logré optimizar el material compuesto LiNH,-1,6LiH a partir de cambios en
su sintesis, orientados a mejorar el contacto entre fases y evitar la liberacion
irreversible de NHs. Fijando un tiempo de molienda en 5 h, una velocidad de rotacion
del molino en 500 rpm y realizando mezclados manuales intermedios, se obtuvo un
material con buena estabilidad al ciclado y mayores velocidades de captura y
liberacién de H,. Una vez optimizado dicho material base (LiNH.-1,6LiH), se lo
estudié sistematicamente el con el agregado de MH, (M=Mg, Ca, Ti). Los resultados
demostraron que CaH, y MgH, son los mejores aditivos bajo las condiciones
experimentales estudiadas y que por otro lado, el agregado de TiH, no tuvo un efecto
beneficioso detectable. La velocidad de deshidrogenacion del sistema con calcio
resultd tres veces mayor a la del sistema base con una capacidad reversible de
almacenamiento de H, de 3,8 %p/p. Para el sistema Li-Ca-N-H, el almacenamiento
involucra la formacion de una solucion solida de 2CaNH-Ca(NH.). en el estado
absorbido y la mezcla LiNH,-CaNH en el desorbido. Por otro lado MgH, reacciona
con el LiNH, durante el calentamiento para formar Li.Mg(NH),, el cual no puede ser
rehidrogenado en las condiciones experimentales de trabajo. Solo para el sistema Li-
Mg-N-H pudo lograrse desestabilizacién termodinamica. Ademas, el andlisis de las
curvas de la cinética nos permite decir que la deshidrogenacion del sistema LiNH, —
LiH con y sin aditivos, presenta un control difusivo.
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Estudio del sistema Li-Mg-N-H

En el capitulo anterior se mostré la potencialidad del sistema Li-N-H como
almacenador de hidrogeno y se analizd el efecto de diversos aditivos. Pudo
observarse que barreras cinéticas severas hacen que su principal limitacién sea la
temperatura de operacion requerida para alcanzar velocidades de reaccion
razonables a fin de cumplir con los requerimientos exigidos como material
almacenador. Durante la Udltima década, en la blusqueda de temperaturas de
operacion moderadas, el estudio de sistemas pseudo-cuaternarios cobr6 relevancia,
en particular aquellos que contienen lito y magnesio. Esto se debe
fundamentalmente a que la incorporacion de Mg modifica favorablemente Ila
termodinamica del sistema Li-N-H tal como se mostré en el capitulo 3. Por ello, en la
actualidad, el sistema Li-Mg-N-H es uno de los mas estudiados.

Luego de realizar una breve introduccién al almacenamiento de hidrégeno en
los sistemas Li-Mg-N-H en la seccién inicial, este capitulo se centrara en el estudio
del material compuesto Mg(NH,).—2LiH, el cual se considerara como material base, y
su modificacién por el agregado de LiBH,. En primera instancia, se presentara el
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método de sintesis de ambos materiales y su caracterizacion estructural previa a la
interaccién con hidrégeno. Luego, se analizard su comportamiento cinético,
reversibilidad en el almacenamiento de hidrégeno y se mostraran las rutas de
deshidrogenacion. Posteriormente se mostrara el estudio de su termodinamica.
Finalmente se explicara el rol de la fase formada Lis(NHy);:BHs en la
deshidrogenacion del material compuesto Mg(NH,),—2LiH.

4.1 Introduccion al almacenamiento de H; en el sistema Li-Mg-N-H

En los dltimos afios se han estudiado diversos materiales compuestos
formados a partir de la combinacion de especies que contienen hidrégeno protonico
(H°*), como LiNH,, Mg(NH,),, Ca(NH,),, N.H4, NH; e hidrégeno aniénico (H”), como
LiH, MgH,, LiBH,, Mg(BHy,)2, LiAIH,.

En patrticular, el material compuesto Mg(NH.).-2LiH resulta ser especialmente
atractivo. La estrategia original de desestabilizar el enlace N-H en los sistemas Li-N-H
utilizando pequenas cantidades de Mg tal como fue presentado en el capitulo
anterior, condujo a la idea de combinar MgH, y LiNH, de una manera analoga a la
combinacién de LiH y LiNH,. Utilizando LiNH, y MgH, como materiales de partida, se
da lugar a la formacion de dicho material compuesto. La desestabilizacion
termodinamica lograda permiti6 que la temperatura de operacion se redujera
considerablemente respecto a la lograda para el material compuesto LiNH.-LiH y
ademas, su buena reversibilidad, relativa alta capacidad (5,5 %p/p de H,) y entalpia
adecuada (~44,1 kdmol™ H,), lo convirtieron en un sistema interesante de explorar y
estudiar por ser potencialmente Gtil para aplicaciones moviles [67] [68] [69] [70].

Hu y colaboradores [71] han determinado que su deshidrogenacion consta de

un proceso en dos etapas de acuerdo al siguiente mecanismo:

2Mg(NH,), + 3LiH ¢ Li;Mg,(NH); + LiNH, + 3H, (4.1)
Li;Mg, (NH); + LiNH, + LiH & 2Li,Mg(NH), + H, (4.2)
En total: 2Mg(NH,), + 4LiH © 2Li,Mg(NH), + 4H, (4.3)
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Ademas de la mezcla binaria LiNH,/MgH,, también se han estudiado las
mezclas reactivas LiBH,/MgH. y LiNH./LiBH, y en todos los casos, las propiedades
termodinamicas resultaron ser mejores que las de sus constituyentes individuales.
Sin embargo, en la practica se requieren temperaturas mayores a 200°C para lograr
velocidades interesantes. Estudios cinéticos han demostrado que la etapa limitante

de la deshidrogenacién esté controlada por difusion [72] [73].

En este sentido, Yang y colaboradores [74] presentaron una estrategia para
mejorar las propiedades de los materiales compuestos binarios, la cual consistia en la
creacion de materiales compuestos multi- componente, combinando LiNH,, MgH, y
LiBH, (ver figura 4.1).
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Figura 4.1: a) Gas liberado en funcién de la temperatura medido con una rampa de 5°C/min: arriba
el hidrégeno y debajo el amoniaco para la mezcla terciaria, las mezclas binarias y los constituyentes
individuales; b) Diagrama ternario LiNH2-MgH2-LiBH4 [74].

La eleccién de estos reactivos respondia a que los constituyentes hidruros
presentaban alta capacidad gravimétrica, las mezclas binarias constituian los mejores
sistemas almacenadores estudiados hasta el momento y ademas existia evidencia
que indicaba que la utilizacién de MgH. estaba relacionada con la supresién de la
emision de amoniaco. Se pudo demostrar que el material compuesto 2LiNH,-MgH,-
LiBH, exhibia una ruta de reaccion “auto catalizada”, responsable de cinéticas mas
rapidas, menores temperaturas de desorcién comparadas con las correspondientes a

los sistemas binarios y la supresion de la emisién de amoniaco. Pudo explicarse que
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la mejora en las propiedades se debié a la formacion de una fase iénica de baja
temperatura de fusién (~100°C), de férmula quimica Lis(NH>)3sBH,4. Se clarificé que se
trataba de una ruta auto-catalizada ya que la fase Liy(NH.);BH,4 servia para pre-
formar el ndcleo de uno los productos de la deshidrogenacion (Li2Mg(NH).) de
Mg(NH,).. Ademas se demostré que con el agregado de pequenas cantidades de
LiBH, al material compuesto Mg(NH,).-2LiH, el valor | AH| se redujo de 40 a 36,5
kdmol y la temperatura correspondiente a la presién de equilibrio a 1 bar decrecié
20°C [75].

Por otro lado, se report6 un efecto similar con el agregado de otros
borohidruros como CaBH, y MgBH, ya que los mismos se convierten a LiBH, con
posterior formacion de Lis(NH,)3;BH, durante la deshidrogenacién [76] [77] [78]. Cao y
colaboradores [79] estudiaron el efecto del uso de LiBH,, LiH y LiBr como aditivos en
el material compuesto 2Mg(NH,),-3LiH. Mediante la estabilizacién del producto de
reaccion LiNH, por la formaciéon de compuestos mas estables como Lis(NH,);BH,,
Lis(NH,).l y Lio(NH,)Br, la entalpia de reaccion se vio favorecida. En realidad, ademas
de la formacién de Liy(NH2)3BH,4, el LiNH, puede combinarse con otros haluros para
formar conductores iénicos rapidos a base de litio como Liy(NH,)sCl, Liz(NH,)sBr y
Liz(NHy).l, tal como fue revelado por Anderson y colaboradores [80]. Estas fases
amiduro-haluro presentan promisorias propiedades de almacenamiento porque
pueden almacenar hidrégeno reversiblemente en presencia de LiH y la emision de
NH; es practicamente nula. Li y colaboradores [81] estudiaron el agregado de haluros
de litio al material LiNH,-MgH, y en particular, demostraron los efectos beneficiosos
de la fase Li;(NH.)¢Br formada in situ ya que ésta no solo debilita el enlace N-H sino
gue ademas promueve la movilidad del cation Li*.

Por otro lado, el agregado de LiCl a LiNH, o Mg(NH.). conduce a la formacion
de Lis(NH,)sCl, lo que constituye un sistema mas complejo. Por ejemplo, se present6
el efecto negativo del agregado de LiCl en el sistema Mg(NH,),-2LiH: la capacidad de
almacenamiento y la velocidad de deshidrogenacion se vieron deterioradas por el
consumo de LiNH, a través de una reaccién en competencia [82]. Adicionalmente,
luego se demostré que el material compuesto Lis(NH)sCI-3LIH es mas estable
termodindamicamente que Mg(NH,),-2LIH y comparable al LiNH,-LiH [83]. En
contraste, el agregado de AICl; (0,03 moles) al material LiNH.-LiH mejoré sus
propiedades de almacenamiento debido a la incorporacion de Al*® y CI" a la estructura
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tipo LioNH. En estudios posteriores, incorporando cantidades mayores de AICl; al
sistema Li-Al-N-H-CI, se observaron fases cubicas y hexagonales tipo amiduro-
cloruro y las mismas fueron las responsables de las mejoras en las propiedades del
material por brindar un nuevo camino de reaccién [63] [84] [85].

En este capitulo se evaluara el efecto de la fase Lis(NH2)3sBH, en las
propiedades de almacenamiento de hidrégeno del material compuesto Mg(NH.).-
2LiH.

4.2 Sintesis y caracterizacion estructural de los materiales
compuestos LMy LMB

El amiduro de magnesio no es un reactivo comercial, por lo tanto es necesario
sintetizarlo en el laboratorio. La sintesis elegida comenzé a través de molienda
mecanica de la mezcla LiNH,: MgH, en una proporciéon molar 2:1 (denominada LM)
empleando una secuencia de 10 minutos de molienda y 15 de pausa por 20 horas
con mezclados manuales intermedios a 1, 3, 5, 10 y 15 horas. La siguiente ecuacion

muestra su reaccion de formacion:
2LiNH, + MgH, — Mg(NH,), + 2LiH (4.4)

La formacion de Mg(NH,), durante la molienda fue verificada por FTIR a partir
de la observacion de sus bandas de vibracién caracteristicas a 3325 y 3271 cm, asi
como también se identificd LiNH, residual (3313 y 3258 cm™). La banda ancha
observada a 3179 cm™ fue asociada a Li,Mg(NH), (ver figura 4.2 A). A pesar de que
luego de la molienda, su patron de XRD revelé baja cristalinidad impidiendo identificar
amiduros e imiduros, pudo detectarse MgH, e LiH cristalinos. Luego de someter la
muestra LM a un tratamiento térmico bajo presion de hidrégeno de 0,6 MPa durante
media hora a 200°C, su cristalinidad aument6 notablemente. Mediante FTIR se
identificaron las bandas de Mg(NH.). y LiNH,. La desaparicion de la banda de
Li-Mg(NH), y la identificacion de aquella correspondiente a su descomposicién a
3241 cm™ permiti6 asegurar que la hidrogenacion se completé con el calentamiento
[86]. Adicionalmente se identificé MgH, e LiH por XRD (ver figura 4.2 B).
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Para intentar desestabilizar este sistema, se decidié utilizar LiBH,. Para ello,
se sintetizé otra muestra bajo las mismas condiciones experimentales partiendo de la
mezcla LiNH,:MgH,:LiBH, en una proporcion molar 2:1:0,2 (denominada LMB). Su
caracterizacion estructural también se realiz6 combinando FTIR y XRD. La
identificacion de una banda ancha a 2300 cm™ por FTIR indicé la presencia de
enlaces tipo B-H (ver figura 4.3). Ademas, por esta técnica también se confirmé la
formacion de Mg(NH,). y la presencia residual de LiNH, (ver figura 4.2 A). Al igual
que para la muestra LM, por XRD se detecté un exceso de MgH, (ver figura 4.2 B).
Adicionalmente, a partir de la identificacion de sus picos de difraccion principales, se
probd la formacién de Lis(NH,);BH, durante la molienda de acuerdo a la siguiente
reaccion:

1/, LiBH, + LiNH, > 1/; Li,(NH,)3BH, (4.5)

La muestra LMB fue sometida al mismo tratamiento térmico (0,6 MPa H, a
200°C) vy, tanto Mg(NH,). como Lis(NH2)sBH,, fueron identificados por FTIR. No se
registré evidencia de LiNH,, MgH, o LiBH, como fases en exceso que no hubieran
reaccionado, pero si LiH.

xLiNH, ®MgH, © Mg(NH,), oLiH *Li,(NH,)(BH,) ALi,Mg(NH),
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Figura 4.2: Espectro de FTIR (A) y patrones de XRD (B) de las muestras LM y LMB luego de molienda
mecanica (MM) y tratamiento térmico a 200°C con 0,6 MPa Hz (TT).
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Figura 4.3: Espectros de FTIR (2600-2000 cm'1) de la muestra LMB luego de molienda mecénica
(MM) y tratamiento térmico (TT).

Se tomaron micrografias SEM (figura 4.4) de la muestra LMB antes (Ay B) y
después del tratamiento térmico (C y D). La muestra tratada térmicamente
presenta aglomerados de particulas con cierto grado de compactacion y una
distribucion de tamafo de aglomerado que va desde 5 hasta 40 ym con un tamano
medio de 20 ym (fig 4.4 B).

Figura 4.4: Micrografias SEM de la muestra LMB antes (A 'y B) y después del TT (C y D).
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Entonces, mediante molienda mecanica y posterior tratamiento térmico con
presion de H,, para ambas muestras quedé probada la formacién de Mg(NH,). e LiH.
La principal diferencia fue la formacién de una nueva fase Liy(NH;)3sBH,4 durante la
molienda y la ausencia de reactivos en exceso para la muestra LMB. Esta
observacién es consistente con investigaciones previas que indican que el agregado
de LiBH, contribuye a la formacién o recristalizacion de Mg(NH). [87].

Con el fin de cuantificar la cantidad de cada fase y determinar la eficiencia de
la sintesis, se llevaron a cabo refinamientos Rietveld [22] para ambas muestras luego
del tratamiento térmico (figura 4.5 A, B, C).
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Figura 4.5: Ajustes Rietveld de muestras con TT de diferentes duraciones 3 h (A), 23 h (B), 126 h (C) y
proporcién entre amiduros (D).

Para la muestra LM, la relacion molar entre Mg(NH,). y LiNH, aumenté con el
tiempo de tratamiento térmico, lo cual sugiere un desplazamiento de la reaccién. Para
un tratamiento de 0,5 horas, la relacién molar (Mg(NH,).: LiNH,) resulté de 59:41,
mientras que para un tratamiento de 23 y 126 horas la relacion pasé a ser 68:32 y
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86:14, respectivamente (figura 4.5 D). En cuanto a la muestra LMB, como ninguno de
los reactivos iniciales fue detectado luego del tratamiento térmico, se asumié que la
cantidad de Mg(NH.), no varia con la longitud del tratamiento. Para este caso, la
relacién molar Mg(NH,).:Li,(NH,);BH, fue de 79:21. Es necesario mencionar que para
estos calculos solo fueron tenidos en cuenta los amiduros y compuestos relacionados
(Lis(NH2)sBH4 en particular), excluyendo LiH. De esta manera, los resultados resultan
ser mas claros y se puede realizar una comparacion directa entre los compuestos de
interés.

4.3 Almacenamiento reversible de H, de los material compuestos LM y
LMB

Para evaluar la influencia de la fase Lis(NH2)3BH,4 en el sistema, se llevaron a
cabo mediciones volumétricas a 200°C. En la figura 4.6 se presentan las curvas de
hidrogenacion y deshidrogenacién de las muestras LM y LMB correspondientes al
segundo ciclo. Luego de algunos ciclos, el comportamiento observado no varia.

La velocidad de liberacién de H, evidencia un efecto beneficioso de la fase
Liz(NH2)sBH,4 en el material compuesto. Considerando la pendiente entre 0,02 y 0,2
%p/p como funcion del tiempo para el segundo ciclo, se obtuvieron velocidades
iniciales de 0,54 + 0,05 %p/p H> y 1,03 £ 0,05 %p/p H, para las muestras LM y LMB
respectivamente. Esto indica que, en el caso del material aditivado, la velocidad
resulta ser el doble. Respecto a las absorciones, el aumento de velocidad fue mucho
mayor. La muestra LM requirié de 30 minutos para alcanzar un 90% de su capacidad
total, mientras que la muestra LMB, solo 75 segundos. Por otro lado, la formacién de
Li,(NH2)3BHy,, se tradujo en una pérdida de capacidad de ~10%. Este valor resulté ser
menor al calculado de manera tedrica (34%) considerando que primero LiNH,
reaccion6 con LiBH, segun la reaccién 4.5 y que, luego, el remanente reaccioné con
MgH, para dar lugar a la formacion de Mg(NH,), a través de la reaccién 4.4.
Entonces, la evidencia recolectada indicé que podia existir otra reaccidon no
presentada hasta el momento que actie como fuente de Ho.
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Figura 4.6: Segundo y sexto ciclo de desorcion (A, C) y absorcién de hidrogeno (B, D) para las muestras
LMy LMB a 200°C.

A fines comparativos ambas muestras se estudiaron luego de sucesivos ciclos
de absorcién y desorcion. Como observacion general, tanto la capacidad del sistema
como la velocidad de deshidrogenacion se redujeron ciclo a ciclo. En la figura 4.7 se
pueden observar las curvas isotérmicas de absorcion utilizando H, a 6 MPa vy
desorcién frente a 0,05 MPa de H, representativas para la muestra LMB (ciclos 1, 5,
15y 30) a 200°C.

En términos de estabilidad, se pudo observar que la capacidad de la muestra
LM comenz6é a decrecer a partir del décimo ciclo (ver Figura 4.8). Este efecto
negativo se vio reducido para la muestra LMB, ya que si bien las desorciones se
hicieron cada vez mas lentas (la velocidad en el ciclo 30 result6é ser un 56% que en el
ciclo 2), la capacidad no se vio deteriorada fuertemente luego de ser expuesta a un
total de 30 ciclos.
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Figura 4.7: Mediciones isotérmicas de desorcién (A) y absorcién (B) de hidrégeno de la muestra
LMB a 200°C.
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Figura 4.8: Capacidad de almacenamiento de hidrégeno de las muestras LM y LMB (A) y velocidad
inicial calculada para de la muestra LMB (B).

Teniendo en cuenta que la presencia de Lis(NH,)3:BH,4 en el sistema Li-Mg-N-H
mejoré las velocidades de captura y liberacion de H,, se calcularon las energias de
activacion de los sistemas base (LM) y del aditivado (LMB) aplicando el método de
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Kissinger [21]. La forma de las curvas obtenidas por DSC (usando diferentes rampas
de calentamiento: 1, 2, 3, 5 y 10 °C min™") coincidieron con aquellas reportadas
previamente en la literatura: un pico endotérmico asociado a la descomposicién del
amiduro de magnesio en ambas muestras y un pico exotérmico atribuible a la
recristalizacién de este mismo amiduro en el caso de la muestra LMB (ver figura 4.9
B) [87]. Las energias aparentes de activacion obtenidas para las muestras LM y LMB
fueron de 160 + 10 kdmol™ y 146 + 6 kJmol™ respectivamente. La reduccién del 9%
en la energia de activacion es atribuible a un efecto catalitico del Liy(NH,)3sBH,4. Los
valores reportados en literatura para este tipo de sistemas son diversos y abarcan un

rango de valores que va desde 102 a 149,9 kdmol™.
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Figura 4.9: Curvas de DSC medidas con distintas rampas de calentamiento para las muestras LM
(A) y LMB (B) y gréficos de Kissinger de las muestras LM y LMB (C).

Esta disparidad responde a la complejidad de las reacciones heterogéneas en
estado solido, siendo el tamafio de particulas un factor crucial. Por ello, la
comparacion directa de los valores obtenidos experimentalmente con otros ya
reportados no es posible. Sin embargo, si es conveniente comparar el efecto del
agregado de un aditivo sobre determinado sistema preparado en idénticas
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condiciones experimentales. Esto implica que la variaciéon obtenida permite justificar
el efecto catalitico aunque los valores independientes absolutos no den demasiada
informacion.

4.4 Mecanismo de deshidrogenaciéon del material compuesto LMB

Para poder explicar las interacciones quimicas que ocurren durante los
procesos de hidrogenacion y deshidrogenacion y estudiar los cambios estructurales
en las muestras LM y LMB en sus estados completamente hidrogenados y
deshidrogenados se utilizd FTIR y XRD de manera combinada (ver figura 4.10).
Ademads, para simplificar el andlisis, todas las fases identificadas luego de las
diferentes etapas del proceso de deshidrogenacion se resumen en la tabla 4.1.

xLiNH, ®MgH, ® Mg(NH,), oLiH *Li,(NH,),(BH,) 6Li,Mg,(NH), ALi,Mg(NH),

2 2l o A Des|
LM

D

Transmitancia (u.a.)
Intensidad (u.a.)

(07000 00

T — T T T —T T T T T T
3350 3300 3250 3200 3150 3100 10 20 30 40 50 60 70 80

LMB

NGmero de onda (cm™) 20 (°)

Figura 4.10: Espectro de FTIR (A) y patrones de XRD (B) de las muestras LM y LMB en sus estados
absorbido y desorbido.
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Para la muestra LM, en el estado absorbido, por FTIR se identificé6 Mg(NH.). y
LiNH,. Ademas las bandas a 3198 y 3164 cm™ se atribuyeron a la fase Li;Mgx(NH)s,
lo cual implica que el sistema no fue completamente rehidrogenado y que la banda
ubicada a 3241 cm™ se debe a la presencia de los productos de descomposicion de
Li;Mg(NH),. Por XRD, se detect6 MgH, y LiH. Para la muestra LMB, también en
estado absorbido, por FTIR se identific6 Mg(NHy)2, Lis(NH2)3sBH4 y Li:Mgo(NH); v,
mediante XRD, LiH. Esto indica que ambas muestras fueron parcialmente
rehidrogenadas pero solo en el caso de la muestra LM los reactivos MgH, y LiNH,
pudieron seguir siendo identificados. Continuando con el estudio estructural, en el
estado desorbido de la muestra LM, se identifico LioMgo(NH)s, LixMg(NH), y LiNH,.
Por el contrario, para la muestra LMB deshidrogenada solo se identifico Lis(NH2)3BH,4
y Li;Mg(NH),, siendo la presencia de esta ultima fase la evidencia de que la
deshidrogenacion del amiduro de magnesio fue completa.

Las muestras en los estados desorbidos (A, B y C) y absorbidos (D, E y F)
luego de algunos ciclos fueron observadas con SEM (Figura 4.11). Parece haber una
reduccion del tamafno de aglomerado (ver Figura 4.4), con cierto sinterizado y
compactacién en cada aglomerado.

Figura 4.11: Micrografias SEM del material LMB desorbido (A, By C) y absorbido (D, E y F).
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Tabla 4.1: Fases identificadas luego de MM, TT e interaccién con hidrégeno de las muestras LM y

LMB.
LM LMB
Mg(NH2). Mg(NH)
FTIR LiNH, LiNH,
Lio,Mg(NH), Lis(NHp)sBH,
MM
Mg(NHz), Mg(NH),
XRD MgH. MgH;
LiH LiH
Mg(NH Mg(NH
FTIR 9(NH3), 9(NHy),
LiNH, Lig(NH2)3BH,
Mg(NHz),
T Mg(NH
LiNH, 9(NHz)2
XRD Lis(NH,)sBH,
MgH;
LiH
LiH
Mg(NHy), Mg (NHy).
FTIR LiNH, Lig(NH2)3BH,
Li2Mg2(NH)s LioMgz(NH)3
Estado Mg(NH), Ma(NH
hidrogenado LiNH, 9(NH2)
LiH
XRD MgH, .
. Liz(NH2)3BH,4
Li;Mgz(NH)3 LiMga(NH)
LiH 2Vgz{ s
HNM. Li,(NH,)sBH
i
FTIR LisMga(NH)3 AT
. Li2Mg(NH)
LizMg(NH)
Estado
deshidrogenado LiNH,
Li-Mg>(NH Li4(NH,)sBH
XRD 2Mg2(NH)3 4(NH2)3BH,4
Li>Mg(NH), LioMg(NH)2
MgH2
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En base a estos resultados, durante la deshidrogenacién de las muestras LM
y LMB las siguientes reacciones son esperadas:

2Mg(NH,), + 3LiH © LiNH, + Li,Mg,(NH); + 2H, (4.6)
Li,Mg,(NH); + LiNH, + LiH & 2Li,Mg(NH), + H, (4.7)

La cantidad tedrica de hidrogeno que puede ser liberada a través de las
reacciones 4.6 y 4.7 es de 4,1 y 1,4 %p/p, respectivamente. Si la reacciéon 4.6 no
ocurre de manera completa, la mezcla sélida resultante deberia ser una mezcla de
Li;Mgz(NH)s, Li,Mg(NH), y LiNH,. Este es el caso de la muestra LM, para la cual la
capacidad de almacenamiento de hidrégeno experimental inicial fue del 5,3% p/p y
decrecié con el ciclado.

Para definir el rol de Lis(NH.)3BH,, todas las reacciones que ocurren, ya sea
durante la molienda mecanica de la mezcla inicial LiNH,:MgH,:LiBH, en una relacion
molar 2:1:0,2 o durante la deshidrogenacion, deben ser evaluadas considerando la
cantidad que efectivamente esta presente de cada especie. Como fue previamente
demostrado, durante la molienda mecanica y posterior tratamiento térmico, el aditivo
LiBH, (0,2 moles) reaccion6 completamente con LiNH, (0,6 moles segun la
estequiometria) mediante la reaccion 4.5 para formar Lis(NH,);BH, (0,2 moles). El
LiNH, remanente (1,4 moles) reaccioné de acuerdo a la reaccion 4.6 para formar
Mg(NH,), (0,7 moles), quedando un exceso de MgH, (0,3 moles) indetectable por
XRD. Si se considera que durante la deshidrogenacion solo ocurren las reacciones
46 y 4.7, entonces se obtiene una capacidad teérica de almacenamiento de
hidrégeno de 2,7 y 0,9 %p/p respectivamente (3,6 % p/p en total). Este valor resulta
ser menor al obtenido experimentalmente a través de mediciones cinéticas, las
cuales mostraron capacidades mayores al 4% p/p. Esta diferencia es evidencia
suficiente para asegurar que debe existir alguna otra reaccion que aporte hidrégeno.
Ademas, la presencia de la fase Lis(NH,)3BH,4 tanto en el estado hidrogenado como
en el deshidrogenado podria indicar que esta fase solo cumplié un rol catalitico. Sin
embargo, no puede descartarse la posibilidad de que su funcién en el sistema sea
mas compleja y es necesario determinar si participa en algin otro proceso

secundario.
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4.5 Estudios termodinamicos

Con el fin de evaluar la estabilidad termodinamica del material compuesto
aditivado (LMB) y compararlo con aquel sin aditivo (LM), se realizaron mediciones de
isotermas de presion-composicion de deshidrogenacion e hidrogenaciéon a 200°C.
Ademas, la medicion de isotermas de deshidrogenaciéon para ambos materiales a
diferentes temperaturas permitié comparar sus entalpias.

4.5.1 Isotermas de presion-composicion del material compuesto LM

Las isotermas correspondientes a la muestra LM presentan un plateau plano
(Fig. 4.12). Hubo un claro aumento en la presién de equilibrio entre la primera (~1,5
MPa) y la segunda (~1,8 MPa), mientras que este valor permanecié practicamente
constante para las siguientes mediciones. De acuerdo a la informaciéon mostrada en
la tabla 4.1, como consecuencia de la rehidrogenacioén parcial, existe una diferencia
composicional entre la muestra tratada térmicamente (punto de partida de la primera
isoterma) y el material absorbido (punto de partida de la segunda isoterma). La fase
Li-Mg»>(NH); se encontré siempre presente en el estado absorbido para todos los
ciclos posteriores y parece ser la responsable del incremento de la presién de
equilibrio. Luego de realizar sucesivas mediciones a 200°C, la isoterma presentd un
plateau claro de ~2,2 % p/p de H, a una presién de 1,8 MPa.

4.5.2 Isotermas de presion-composicion del material compuesto LMB

Respecto a la muestra LMB, la presencia de la fase Lis(NH)3BH, influy6 en la
presion de equilibrio y en la forma de la isoterma (Fig. 4.13). La primera, presenté un
plateau plano a una presion de H, de 2,3 MPa, la cual fue mayor que la de equilibrio
para la muestra LM (1,5 MPa). Con el ciclado, se observé un cambio en la forma de
la curva. El hecho de que el plateau no fuera plano desde el segundo ciclo en
adelante, puede relacionarse con cambios composicionales del material durante la
deshidrogenacion. Luego de realizar sucesivas mediciones a 200°C, la isoterma para
la muestra LMB presentd un plateau inclinado desde 1,8 MPa hasta 3 MPa con una
capacidad de almacenamiento de 2,6 % p/p de Ha.
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Figura 4.12: Sucesivas isotermas de presion composiciéon a 200°C de la muestra LM.
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Figura 4.13: Sucesivas isotermas de presion-composicién de deshidrogenacién a 200°C de la
muestra LMB.

Entonces, se puede afirmar que la presencia de la fase Lis(NH.);BH, tiene
como efecto aumentar la presién de equilibrio respecto a la muestra LM tanto en el

primer ciclo como en los posteriores (ver figura 4.14). Por otro lado, es necesario
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destacar que en el material de partida se identificaron las fases Mg(NH.), vy
Li,(NH2)3BH,, mientras que en los ciclos posteriores (estado absorbido) ademas de
estas dos fases, se detectd Li-Mgo(NH)s. Es por ello que puede plantearse que existe
una interaccion entre Lis(NH2)3BH, y Li:Mg2(NH)3 de acuerdo a la siguiente reaccion:

1/4 Lis(NH,)3BH, + Li;Mg,(NH); + LiH > 2Li,Mg(NH), + 1/5 LiBH, + H,
(4.8)

Ademas de la descomposicion de Mg(NH.), a través de la reaccién 4.6, desde
el segundo ciclo en adelante, la reaccion 4.8 puede ocurrir en simultaneo, ya sea en
el caso de mediciones de isotermas como en el ciclado isotérmico, siempre y cuando
haya presencia simultanea de Lis(NH2)sBH, y LioMg»>(NH);. Ademas, la ocurrencia de
esta reaccion justifica el consumo total de Li.-Mg>(NH); en el estado completamente
deshidrogenado. De acuerdo a la cantidad maxima de Lis(NH,);BH, disponible (0,2
moles), la misma provee una cantidad extra de hidrégeno de 1,6 %p/p. Por otro lado
el LiBH, producido por la reaccién 4.8 se encuentra disponible para reaccionar con el
LiNH, producido a través de la reaccién 4.6 para formar nuevamente Lis(NH,)sBH,. La
formacion in-situ de Lis(NH2)sBH, es un proceso rapido [74]. La reaccion 4.6 y 4.8
ocurren mediadas por la reaccion 4.5. De acuerdo al principio de Le Chatelier, las
reacciones 4.6 y 4.8 se ven favorecidas por la remociéon de LiNH, y LiBHy,
respectivamente.

Presién (MPa)

4 s 2 i o0
Contenido de hidrégeno (% p/p)

Figura 4.14: Isotermas de presion-composicién de deshidrogenacién a 200°C para las muestras LM
y LMB.
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Adicionalmente se midieron isotermas de presién-composicién de absorcion
para evaluar la histéresis del material. En cuanto al material base LM no se pudo
identificar un plateau, sino que la muestra parecié absorber hidrégeno en todo el
rango de presiones. Es necesario sefialar que, hasta el momento, no se encuentra
reportada ninguna isoterma de absorcion de este material compuesto. En cuanto a la
muestra LMB se identificé un plateau inclinado que va desde a una presién de 4,9
MPa hasta 4,0 MPa con un ancho correspondiente a 2 %p/p (Figura 4.15).
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Figura 4.15: Isoterma de presién-composicién de hidrogenacién a 200°C para la muestra LMB.

Para explicar la cantidad de hidrégeno removida durante el primer ciclo para la
muestra LMB, se realizaron experimentos adicionales. La isoterma de presion-
composicion de desorcion a 200°C fue medida usando diferentes muestras. Cada
una fue interrumpida y enfriada rapidamente a distintos contenidos de hidrégeno
(puntos 1, 2, 3 y 4 de la curva correspondiente de la Figura 4.13). Se realizaron
mediciones de XRD vy los ajustes de los difractogramas para determinar la cantidad
relativa de las fases presentes (Fig. 4.16). En la tabla 4.2 se muestran los resultados
obtenidos por refinamiento Rietveld utilizando el software Fullprof [23]. Se indica
también la calidad de cada ajuste mediante el parametro Rwp. Ademas se compar6
la cantidad de hidrégeno liberada (mediciones cinéticas) y la calculada asumiendo
que la masa total de todos los elementos (Li, B, N y Mg), excepto el H, permanece

constante.
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Figura 4.16: Refinamiento Rietveld de la muestra LMB en los puntos 1 (A), 2 (B), 3 (C) y 4 (D).

Luego del tratamiento térmico a partir del cual se midié la primera isoterma
(punto 1), la muestra LMB contenia 32% de Mg(NH.),, 64 %LiH y 6% Lis(NH2)3BH, (%
molares). Teniendo en cuenta el error experimental asociado, estos valores
resultaron coherentes con los valores teéricos esperados de acuerdo a las reacciones
4.4y 45. En el medio del plateau (punto 2), Mg(NH.). se descompuso parcialmente
en Li;Mg,(NH);. Adicionalmente, a pesar de que LiNH, cristalino no pudo ser
observado por XRD, si fue detectado por FTIR (figura 4.17).

Al final de la zona del plateau (punto 3), se identific6 Li.Mg2(NH)s y
Li-Mg(NH),. Cuando la deshidrogenacién se completd (punto 4), la muestra consistia
en una mezcla de Li,Mg(NH), a y B con Liy(NH,);BH, todavia presente. Es necesario
resaltar que, segun este andlisis, la proporcién relativa de Lis(NH,)3BH, permanecio
practicamente constante durante todo el proceso. Sin embargo, este compuesto pudo
haber reaccionado con el MgH, que quedd en exceso de acuerdo a las siguientes

dos reacciones:
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2Li,(NH,);BH, + 3MgH, — 3Mg(NH,), + 2LiBH, + 6LiH (4.10)

xLiNH, ® Mg(NH,), *Li (NH,),(BH,) 6Li,Mg,(NH), ALi,Mg(NH),

Transmitancia (a.u.)

# 3301
#* 3243 ool e
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Figura 4.17: FTIR de la muestra LMB en los puntos 1, 2, 3 y 4 sefialados en la figura 4.15.

Considerando la cantidad maxima teérica de Lis(NH.)3sBH4, a través de la
reaccion 4.9 se puede liberar 1,6 %p/p de H,. Por otro lado, la reaccién 4.10 genera
una cantidad adicional de Mg(NH.)., que puede descomponerse de acuerdo a 4.6 y
4.7. Las reacciones 4.9 y 4.10 fueron previamente observadas al calentar la mezcla
2LiNH,-MgH,-LiBH,4 en una corriente de argon [74]. En particular, cuando aumenta la
temperatura, la fase Liy(NH2)sBH,4 se funde y la reacciéon con MgH, se ve favorecida.
Se puede afirmar que, en las condiciones experimentales de este trabajo, la reaccion
4.9 ocurre solo durante el primer ciclo debido a la disponibilidad de un exceso de
MgH- y es la responsable de que se libere mas hidrégeno durante el primer ciclo.
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Tabla 4.2: Abundancia de cada fase (%mol y %p/p) de la muestra LMB en los puntos 1, 2, 3 and 4
de la isoterma de la figura 4.15.
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o 8 8 r z Z Z § 9

T T T ) < D D = o

Z z z 35 zZz & = = 8 3

— (@] < S S s = &

S T = - - [ —

_I 1 1 I 8

o Py Q

T
%mol 0 32 62 6 0 0 0

1 8,23 0,0 0,0
% p/p 0 63 17 20 0 0 0
%mol 0 21 49 10 19 0 0

2 7,08 2,3 2,6
%pp 0O 26 9 20 45 0 0
%mol 12 0 37 12 32 7 0

3 6,14 3,0 3,9
%pp 5 0 5 19 62 9 0
Yomol 0 0 0 7 0 50 13

4 928 56 54
%pp O 0 0 9 0 49 42

4.5.3 Comparacion de entalpias de deshidrogenacion

Para ambas muestras (LM y LMB), se midieron las presiones de equilibrio a
distintas temperaturas entre 180 y 240°C (figura 4.18 A y B). EI comportamiento no
lineal (figura 4.18 C) insinu6 que, a bajas temperaturas, no se alcanzaron condiciones
de equilibrio. Por eso, para estas muestras los calculos se realizaron teniendo en
cuenta solo las mediciones a mas alta temperatura. Tomando las tres mayores (220,
230 y 240°C), las entalpias estimadas para las muestras LM y LMB resultaron de ~51
kdmol' y ~42 kJmol”, respectivamente, siendo este Gltimo valor, cercano al que
predice la teoria para el sistema sin aditivo. La dificultad de alcanzar condiciones
termodindmicas es la principal responsable de la no-linealidad de los valores
obtenidos. Como la muestra LM presenté cinéticas mas lentas, este efecto fue auln

mas notorio.
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Figura 4.18: Isotermas de presidn composicidn a distintas temperaturas para las muestras LM

(A) y LMB (B). Entalpias de deshidrogenacion calculadas para ambas muestras (C).

Si bien trabajos anteriores han demostrado una alteracion termodinamica en
el sistema 2Mg(NH,),-LiH-1/3LiBH,4, por comparacion de los valores de entalpia
obtenidos experimentalmente no podemos garantizarla en este trabajo. Si puede
resaltarse que la presion de equilibrio determinada por la primera isoterma a 200°C
es mayor para LMB respecto a LM, sugiriendo que hay desestabilizacién. Como se
observa en la Figura 4.18 C, para la temperatura de 180°C (T'= 0,00221 K'), se
marcé un segundo valor. El valor de presién que corresponde al cuadrado no relleno
responde a la presion de equilibrio de desorcion observada para una isoterma
adicional medida también a 180°C para el material LM para la cual se empled un
tiempo de medicidon muy grande, intentando aproximarse a condiciones de equilibrio.
Para ello se fij6 en el programa un valor de derivada temporal de la presién muy
pequefio, de modo que nunca se cumpla con el criterio de la derivada. De esta
manera, la adquisicion de cada punto se da solamente al alcanzarse el tiempo de
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equilibrio fijado para cada punto en 3000 segundos. Con estas condiciones
especiales, esta medicién requirié de 3 dias en total. Pudo corroborarse que cuando
se miden isotermas con tiempos suficientes como para tender a una situacién de
equilibrio, la pérdida de linealidad mejora sustancialmente. Sin embargo, realizar
mediciones tan largas conlleva a otros problemas experimentales, fundamentalmente
relacionados con pérdidas de hidrogeno que pueden influir en la fiabilidad de los
resultados. Por estas razones, en la practica no suele contemplarse el uso de
tiempos excesivamente prolongados.

4.6 Rol de la fase Liy(NH2)3BH,4 en el proceso de deshidrogenacion del
material compuesto LM

Como fue discutido previamente, el compuesto Liy(NH,);BHs se formd
durante la molienda mecanica. Asimismo, esta fase fue identificada por XRD y FTIR
luego del tratamiento térmico con presién de H, y de sucesivos ciclos de absorcién y
desorcion. Si bien su presencia en todas las etapas del proceso sugirié que la misma
tiene solo un efecto catalitico, Lis(NH.);BH4 participa en diferentes reacciones
modificando el conocido mecanismo en dos etapas del material compuesto Mg(NH,),
—LiH.

Durante la primera deshidrogenacion, Lis(NH»);BH, reaccioné con el MgH.
presente en el material compuesto inicial para dar LioMg(NH). y LiBH,. Sin bien esta
reaccion fue promovida a bajas presiones de H, al comienzo de la medicion de las
isotermas de presion-composicion, también pudo haber ocurrido durante las
deshidrogenaciones isotérmicas con 0,05 MPa de contra-presion. Luego, el LiNH;
producido por la descomposicion de Mg(NH,). fue capturado inmediatamente por
este LiBH, generado para formar mas Lis(NH.)3BH4, dado que esta reaccion es
termodinamicamente favorable. Puede inferirse que las reacciones 4.5 y 4.7 pueden
competir porque ambas requieren de LiNH,. Sin embargo, la formacién in situ de
Lis(NH2)sBH, (reaccion 4.7) es un proceso rapido debido a que a esta temperatura

esta fase se encuentra liquida y la transferencia de masa efectiva se ve promovida.

Durante el segundo ciclo de deshidrogenacién, es necesario tener en cuenta
la interaccion entre Li:Mg2(NH)s y Lis(NH,);BH, a través de la reaccion 4.8, la cual
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produce LiBH,. Al mismo tiempo, el LiNH, generado de la deshidrogenacién parcial
de Mg(NH,). (reaccién 4.6) reacciona con el LiBH, recientemente formado (reaccién
4.8).

Puede afirmarse que la formacién de Lis(NH.);BH, mejora el comportamiento
cinético de diferentes maneras. Primero, su formacién implica el consumo de los
intermediarios de reaccion LiNH, y LiBH,4, promoviendo las reacciones 4.6, 4.8 y 4.9.
Segundo, se requiere menos energia para romper los enlaces N-H en Lis(NH,);BH,
respecto a LiNH,, lo cual justifica la reduccion en la energia de activacién obtenida.
Tercero, considerando que la etapa controlante de la velocidad de reaccion es la
difusion de pequenios iones moviles, la participacion de Lis(NH.)3BH,4 contribuye a la
migracién de Li* y H*. En realidad, como a la temperatura de operacion esta fase se
encuentra en estado liquido, actia como medio de reaccién promoviendo la
transferencia de masa y eliminando las interfases de reaccién. En cuanto a la
estabilidad termodinédmica, la formacion exotérmica de Liy(NH,)3sBH4 puede inhibir el
efecto endotérmico de la reaccion principal de deshidrogenacién, reduciendo el
cambio de entalpia.

4.7 Conclusiones del capitulo

El material compuesto Mg(NH,),-2LiH (LM) fue preparado por molienda
mecanica de la mezcla 2LiNH,-MgH, y posterior tratamiento térmico a 200°C con
presion de H, de 6 MPa. La relacién molar (Mg(NH.).:LiNH,) vari6é con la duracién de
tratamiento, lo cual sugiere un desplazamiento de la reacciéon. Empleando el mismo
procedimiento, la adicion de 0,2 moles de LiBH, dio lugar a la formacién del material
compuesto 0,7Mg(NH,),-1,4LiH-0,2Li,(NH,)sBH, (LMB). Esta nueva fase se formo
durante la molienda mecanica y como ningun reactivo quedd en exceso, se puede
afirmar que la adicién de LiBH, contribuye a la formacién o recristalizacion de
Mg(NH,),. Sucesivos ciclos de absorcién y desorcion de hidrégeno demostraron un
efecto beneficioso de la fase Lis(NH,)3BH,4 en las condiciones experimentales usadas.
La velocidad de deshidrogenacion de la muestra LMB resulté ser el doble respecto a
la de la muestra LM, mientras que la de hidrogenacién resulté ser veinte veces
mayor. Si bien existié pérdida de capacidad con el ciclado, la presencia de
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Lis(NH,)sBH, parecio estabilizarla. La reduccién de la energia de activacion en un 9%
justificé su efecto catalitico. Si bien la dificultad para alcanzar condiciones de
equilibrio no hace posible garantizar la desestabilizacién termodinamica, las
sucesivas isotermas de presion—composicién obtenidas aportaron informacion
interesante y Util para la comprensién del sistema. El analisis de toda la evidencia
experimental permitié reconstruir los caminos de reacciéon. La investigacién
estructural detallada revel6 la participacion de la fase Lis(NH.);BH, en diferentes
reacciones: la deshidrogenacion irreversible en presencia de MgH, solo durante el
primer ciclo y la liberacién de H, reversible cuando reacciona con LioMg»(NH)s en los
ciclos posteriores. Finalmente se puede afirmar que su rol esta relacionado con el
debilitamiento del enlace N-H y permite mejorar la movilidad de iones pequefios.

Dentro del grupo de los materiales compuestos amiduro-hidruro, este material
en particular resulta especialmente interesante dado que combina una buena
capacidad de almacenamiento reversible de hidrégeno con una entalpia de reaccién
adecuada (termodinamica favorable), lo que permite trabajar con temperaturas de
operacion medias, en el entorno de 200°C. El empleo de aditivos, especificamente de
conductores i6nicos de litio potencia sus aptitudes, sobre todo en aspectos cinéticos.
Por estas razones, constituye un sistema muy atractivo para ser utilizado en

aplicaciones reales de almacenamiento de hidrégeno.
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Modelado de la cinética de deshidrogenacion del
material compuesto LMB

En este capitulo se presentard el modelado matematico realizado sobre
mediciones de deshidrogenacion del material compuesto 0,7Mg(NH,)2-1,4LiH-
0,2Li4(NH,)3BH, (LMB), estudiado en el capitulo 4, frente a distintas contra presiones
de hidrégeno a una temperatura de 200°C.

En primera instancia, se presentara un resumen de lo reportado en la
literatura hasta el momento para este tipo de sistemas, teniendo en cuenta diferentes
modelos y ecuaciones que predicen sus cinéticas. Luego, se analizara la bondad del
ajuste de las curvas de deshidrogenacién considerando diferentes modelos e incluso
combinaciones entre ellos a fin de determinar la etapa limitante del proceso de
deshidrogenacion. Para la determinacion de los parametros caracteristicos se
utilizara un algoritmo genético, presentado en el Capitulo 2. Ademas se analizard el
efecto de la contra presién de hidrogeno en las deshidrogenaciones. Finalmente se
presentaran las ecuaciones que describen la velocidad de desorcion del sistema que
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mostraran la dependencia de la velocidad de dicho proceso en funcién del grado de
avance de la reaccién y de la presion.

5.1 Introduccion

En las introducciones de los Capitulos 3 y 4, se presentaron algunos de los
numerosos esfuerzos orientados a la exploracién de sistemas de alta capacidad de
almacenamiento de hidrégeno empleando amiduros e hidruros. Su caracterizacion ha
sido fundamental para determinar la conveniencia del agregado de ciertos aditivos y
comprender los procesos que ocurren durante la hidrogenacion y deshidrogenacion.
Sin embargo, esta informacion resulta insuficiente al intentar pasar de una escala de
laboratorio a un sistema almacenador real. El andlisis de la interaccion del material
seleccionado con el hidrégeno a través de modelos cinéticos constituye un enfoque
eficiente para la comprensién en profundidad del mecanismo de reacciéon y esta
informacion es necesaria para la simulacién de procesos en etapas de disefio de

dispositivos de mayor tamafio.

En el capitulo 3 se explicé que para el sistema Li-N-H, los modelos propuestos
por David [39], Wu [59] y Makepeace [88], tienen en cuenta que la etapa controlante
de la velocidad del proceso de deshidrogenacion podria ser la movilidad de Li*y H*
en el imiduro de litio. Por otro lado, para la reacciéon heterogénea de Mg(NH,). y LiH,
Chen y colaboradores indicaron que la velocidad estaria controlada primero por la
reaccion entre el amiduro e hidruro y luego por el transporte de masa a través de la
capa de producto [89]. También se estudié la influencia del tamafio de particula en la
velocidad de reaccion. Para ello, Liu y colaboradores [72], sintetizaron Li,Mg(BH),
mediante el sinterizado de una mezcla de Mg(NH,)>-2LiINH, con una posterior
molienda mecanica del producto a diferentes tiempos, a fin de obtener diferentes
tamanos de particulas. Observaron que la reduccién de tamafo de particula conlleva
a mejoras en las propiedades de almacenamiento y, analizando las curvas de
deshidrogenacion isotérmica, propusieron un modelo cinético de difusion
tridimensional. En concordancia con otros trabajos previos, se concluy6 que la etapa
limitante de la velocidad de reaccion en los sistemas Li-Mg-N-H podria ser la difusién

de pequenos iones moviles tanto en el amiduro como en el imiduro. Por su parte,
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Markmaitree estudi6 la cinética de rehidrogenacién isotérmica de la fase Li,Mg(NH).,
pura a 180, 200 y 220°C. Si bien para el ajuste de las curvas de deshidrogenacion
fueron considerados numerosos mecanismos, se determind que el control del
proceso fue difusivo [73]. Por otro lado, se presenté la influencia de la contra presion
de hidrégeno en la temperatura de comienzo y en la velocidad de la
deshidrogenacion del material compuesto Mg(NH,),-2LiH. Se determiné que la misma
tiene un rol crucial en la formacién de diferentes estructuras cristalinas de LioMg(NH).
(cubica y ortorrébmbica) [90]. Teniendo en cuenta la informacién presentada, puede
decirse que parece existir un acuerdo generalizado respecto a que tanto para el
sistema Li-N-H como para Li-Mg-N-H, el control de la velocidad de reaccién esta
dado por la difusion.

Tal como se present6 en el Capitulo 1, las reacciones gas-sélido involucran
una gran cantidad de etapas complejas pero, a grandes rasgos, el proceso de
absorcién puede describirse de manera simplificada como se indica a continuacién:

1. Fisisorcion: la molécula de H, interacciona con la superficie del material mediante
fuerzas de van der Waals.
2. Quimisorcién: la molécula de H, se disocia y se forman enlaces quimicos con el
metal.
. Los atomos de hidrégeno atraviesan la superficie del metal.
. Se forma la fase hidrurada.
. Los atomos de hidrégeno difunden a través de la capa de hidruro formada.

o O AW

. La fase hidruro se nuclea y crece.

El proceso de deshidrogenacién ocurre en forma inversa. Esta descripcion de
las etapas no tiene en cuenta la influencia de la transferencia de calor o de
restricciones fluidodinamicas. La etapa limitante del proceso global es aquella que
resulta mas lenta y, en definitiva, es la que condiciona su velocidad.

La forma de las curvas de absorcién y desorcién dan informaciéon acerca de
los mecanismos de reaccién controlantes. En general, para reacciones del tipo gas-
solido, la velocidad de reaccién (r) depende de tres variables fundamentales del
sistema: el grado de avance (a), la temperatura (T) y la presién (P). La misma puede
expresarse segun la ecuaciéon 5.1.
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r (e, T,P) = 49/, = F(<) k(T) L(P) (5.1)

La funcionalidad con la temperatura suele describirse con una expresién del
tipo Arrhenius, la cual tiene en cuenta la energia de activaciéon del proceso (E.), la
constante de los gases (R) y un factor pre-exponencial (A):

K(T) = AeRT  (5.2)

Si se considera que la temperatura y la presion no varian, se pueden agrupar
los términos k(T) y L(P) en una constante K, denominada constante cinética y obtener
la siguiente expresion:

() fa e (53

o) = — = .
o F()

donde f(a) es la forma integral de los modelos que describen las cinéticas. Aquel que

exhibe el mejor ajuste lineal es el que puede considerarse limitante del proceso.

La funcién F(a) es la que presenta mayor dificultad a la hora de definirla ya
que depende del mecanismo de reaccion. En la literatura pueden encontrarse
diversas expresiones para describirla, las cuales frecuentemente se encuentran
agrupadas segun el mecanismo en cuatro conjuntos: nucleaciéon y crecimiento,
contraccién geométrica, difusién y orden de reaccion. Por otro lado, Chou propuso un
modelo para la absorcion de hidrogeno en sistemas intermetdlicos basado en una
estructura de tipo nlcleo-cascara que podria predecir la etapa limitante de las
reacciones gas-sélido [91]. La tabla 5.1 muestra los modelos recopilados de la
literatura, tanto en su forma diferencial como integral [92].

Estos modelos cinéticos presentados, en realidad, estan pensados para
reacciones del tipo sélido-sélido en el primer caso y a presiéon constante en el caso
del presentado por Chou. Por ello, la funcionalidad solo viene dada por la fraccion
reaccionada. Como la naturaleza del proceso de deshidrogenacién del material
compuesto LMB involucra reacciones gas-so6lido, la aplicacién de estas funciones es
limitada. Sin embargo, su utilizacion si permite obtener una expresion para la
velocidad dependiente del grado de avance y es necesario tener en cuenta que la
contribucién de la presion debe ser también estudiada. Entonces, luego de
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seleccionar el modelo que mejor represente los datos experimentales se analizara la

manera mas adecuada de introducir la dependencia con la presion.

Tabla 5.1: Modelos cinéticos y sus ecuaciones caracteristicas

Forma diferencial
Modelo cinético

Forma integral

1 /da

- 1
MODELOS DE NUCLEACION
Dependencia de la raiz 5 /2 ol/?
cuadrada (P2) «
Dependencia de la raiz cubica 3 o2/ al/3
(P3) :
Dependencia de la raiz cuarta 3/4 1/4
(P4) 4 a o
Avrami-Erofeev orden 2 (A2) 2(1 — o) [ In(1 — a)]V/? [-In(1 — a)]*/?
Avrami-Erofeev orden 3 (A3) 3(1 —a) [-In(1 — a)]?/? [-In(1 — )]*/3
Avrami-Erofeev orden 4 (A4) 4(1 — o) [ In(1 — 0)]3/* [-In(1 — 0)]*/4

MODELOS DE CONTRACCION GEOMETRICA

Contraccion de area (R2) 2(1 — a)t/? 1-(1-a)t?
Contraccién de volumen (R3) 3(1 — a)?/3 1-(1-a)t?
MODELOS DE DIFUSION

Difusién 1-D (D1) o o?

Difusion 2-D (D2) [-In(1 — )]t 1-—a)[In(1 - )] +a
Difusion 3-D Ecuacion de N2/3[1 (1 — N1/3 2
Jander (D3) 31— [1- (1 -] [1-1-a'?
Difusién 3-D Ecuacion de 3 _N1/3 207 ) (1 N2/3
Ginstling-Brounshtein (D4) /2 [ 1] 1-( /3) -

MODELOS DE ORDEN DE REACCION

Orden cero (F0) 1
Primer orden (F1) 1-—a
Segundo orden (F2) (1 - a)?
Tercer orden (F3) (1-a)d

—In(1 — )
1-a)1-1
-2 -1]
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5.2 Determinacion de la etapa limitante del proceso de
deshidrogenacion

Se estudi6 la velocidad de deshidrogenacién del material compuesto LMB en
el equipo Sieverts a 200°C utilizando diferentes contra presiones, desde 0,05 hasta 2
MPa. Las presiones seleccionadas fueron todas menores a su presion de equilibrio
durante de la deshidrogenacion a 200°C. Cabe recordar que para este material, la
primera isoterma de presidon-composicion presentd un plateau plano a 2,3 MPa y las
sucesivas, un plateau inclinado desde 1,8 a 3 MPa (ver figura 4.13 del capitulo
anterior). Ademas, con el fin de obtener resultados mas confiables y representativos,
se realizaron tres mediciones en idénticas condiciones para cada contra presion
usando muestras distintas. Esto permitié la introduccién de barras de error en la
determinacion de parametros caracteristicos del sistema. El primero de los tres set de
mediciones para cada presién se muestra en la figura 5.1. No se presentan las
mediciones con 0,05 MPa ya que estas curvas fueron mostradas en el capitulo 4 (ver
figura 4.7).

Tal como se determiné en el capitulo 4, luego de diversos ciclos de captura y
liberacién de hidrégeno, las muestras tuvieron una capacidad de almacenamiento de
hidrégeno entre 4 y 4,5 %p/p. Se demostrd que la muestra molida era una mezcla de
Mg(NHz)2, Lis(NH2)3sBH, y LiH con una pequefia cantidad residual de LiNH, y MgH, y
que luego de someterla a un tratamiento térmico a 200°C bajo presién de hidrogeno
no se identificd exceso de ningun reactivo como LiNH,, MgH, ni LiBH,. En el estado
absorbido se identificaron las fases Mg(NH,),, Lis(NH2)3sBH, y LiH, asi como también
Li-Mgo(NH); debido a la incompleta rehidrogenacién, mientras que en el estado
desorbido se demostr6 la presencia de Liy(NH)sBH, y LioMg(NH). producto de la
completa deshidrogenacién de Mg(NH,)..

A modo ilustrativo, en la figura 5.2, se muestra la comparacién entre diversos
ajustes de los datos experimentales empleando tres modelos cinéticos diferentes:
modelo de nucleacién de Avrami-Erofeev, modelo de reaccién de primer orden y un
modelo difusional 3D. Puede observarse que ninguno de los tres modelos elegidos
muestra un buen ajuste de los datos experimentales en todo el rango de

composiciones. En particular, el modelo difusivo tridimensional, el cual es
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considerado en la literatura como aquel que mejor representa este tipo de sistemas,
no lo representa correctamente.
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Figura 5.1: Mediciones de cinética realizadas a 200°C con diferentes contra presiones de Ha.
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Figura 5.2: Ajustes de curva de desorcion utilizando el modelo de nucleaciéon de Avrami-Erofeev
(A2), modelo de primer orden de reaccién (F1), modelo difusivo 3D (D3).
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Como solucién, se planted tener en cuenta la contribucién de dos modelos,
considerando que exista un cambio en el mecanismo controlante de la velocidad de

reaccion a medida que avanza el proceso de deshidrogenacion.

A fin de contemplar esta posibilidad, se evaluaron diferentes combinaciones
entre los modelos conocidos. Para determinar la combinacién mas adecuada se
defini6 un modelo que requeria la determinacién de ciertos parametros de ajuste,
como las constantes de velocidad de reaccion de cada contribucién (K; y Kp) y el
valor de fraccion convertida para el cual el sistema cambia de un mecanismo

controlante a otro (xo).

La ecuacién general de la velocidad de reaccion puede pensarse de la

siguiente manera:
r= oqrq +o,r, (5.4)

donde r; y r> son las expresiones para la velocidades de reaccién de los modelos
inicial y final seleccionados y a; y a. son los coeficientes que pesan la contribucion de
cada modelo para una conversién dada. Para cuantificar estos Ultimos parametros, se
selecciond una funcion logistica del tipo:

1

Q= 1- 1+e—40(x—Xq)

(5.5)

Ay = 1-— g (56)

La fraccién convertida x fue definida como la relacion entre la cantidad
desorbida de hidrégeno a un tiempo determinado y la cantidad total de hidrégeno
desorbida por la muestra al completarse la reaccion. El valor 40 representa, de
alguna manera, la pendiente de la curva y fue elegido de manera de asegurar que la
reaccion varie desde el 90% del primer modelo al 90% del segundo modelo en un
rango de 0,1 para x. Para obtener este valor, los parametros se dejaron variar para
todas las mediciones. Una vez que fueron fijados, se seleccion6 el valor medio y se
procedid a rehacer los ajustes con este nuevo valor fijado. En la figura 5.3 se
representa cémo varian las contribuciones de cada modelo segun la conversion para

un determinado X,.
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Figura 5.3: Variacién de las contribuciones de cada modelo segun la conversion para un
determinado Xxo.

Los mejores ajustes fueron logrados utilizando una combinacién del modelo
de Avrami-Erofeev de segundo orden como mecanismo controlante inicial y un
modelo difusivo tridimensional como mecanismo controlante a mayores conversiones.
En la figura 5.4 se presenta la misma curva que se mostro en la figura 5.2 con dicho
ajuste.
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Figura 5.4: Ajuste de curva de desorcién utilizando la combinacién de dos modelos (A2 y D3).

La figura 5.5 muestra las curvas calculadas a partir de la combinacién de
estos dos modelos y se compara con la curva experimental medida para sucesivos

ciclos utilizando 0,45 MPa de contra presion. Es interesante observar que la
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combinacién de modelos propuesta ajusta muy bien incluso al ir aumentando el
nimero de ciclo. La primera desorcién fue omitida porque presenta un
comportamiento diferente al de los ciclos posteriores. Este es un fenémeno usual en

los sistemas basados en Mg(NH,)..
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Figura 5.5: Curvas calculadas con la combinacién de modelos (A2+D3) y la correspondiente
medicién experimental para diferentes ciclos de desorcién con una contra presion de 0,45 MPa.
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El modelo combinado también fue utilizado para ajustar las curvas de
desorcién con contra presiones en el rango entre 0,05 y 2 MPa. En la figura 5.6 se
muestra el cuarto ciclo de desorcion de diferentes ciclados, realizados con distintas
contra presiones de hidrégeno (0,05, 0,45, 1 y 1,5 MPa) a fin de mostrar que, en
todos los casos, las curvas calculadas representan fehacientemente los datos
experimentales. El ajuste para 2 MPa fue omitido ya que fue presentado como
ejemplo en la figura 5.4.
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Figura 5.6: Curvas calculadas con la combinacién de modelos (A2 + D3) y la correspondiente medicion
experimental para el cuarto ciclo con diferentes contra presiones.

5.3 Dependencia de la velocidad de deshidrogenacion con la presion

Una vez que todas las mediciones fueron ajustadas, para clarificar el
comportamiento del sistema, se analizé la dependencia de los parametros obtenidos
con el niumero de ciclo y la presién. La figura 5.7 muestra la evolucion del parametro
Xo con el numero de ciclo. Puede observarse como la variacion de este parametro se
hace cada vez menos pronunciada cuando se incrementa la presién. A 2 MPa parece

tomar un valor constante dentro del margen de error de la medicién. Esto podria ser
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un indicador de que el camino de reaccion a dicha presion es diferente respecto al

seguido a presiones menores.
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Figura 5.7: Evolucién de la fraccion reaccionada en el momento del cambio del mecanismo

controlante (xo) con el nimero de ciclo para diferentes contra presiones (A-E) y x0°® calculado para cada

contra presién (F).
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A fin de determinar la contribucién de cada mecanismo, se calculé el valor de
estado estacionario de X, (x,°°) teniendo en cuenta los Ultimos cinco ciclos. Esto
propone, para todas las condiciones de medicién, que a partir del quinto ciclo se llega
a un valor que se mantiene practicamente constante. Como puede verse en la Figura
5.7 F, el valor de x, de estado estacionario aumenta casi linealmente con la contra
presion de hidrégeno.

Las variaciones observadas en el valor de x, segun la contra presién de
hidrégeno pueden interpretarse de la siguiente manera. A presiones altas, la mayor
cantidad de moléculas de hidrégeno rodeando el material inhibe la desorcion de gas
en la superficie. Como al principio de la desorcion, el mecanismo controlante esté
relacionado con la nucleacién y crecimiento de la nueva fase de producto, la
inhibicién de la reaccion podria hacer que este proceso sea mas lento. Por otro lado,
a presiones bajas, hay mayor cantidad de puntos de nucleacion disponibles, que
rapidamente puede dar lugar a la formacion de una capa de producto sobre la
superficie. Luego, la difusion del hidrogeno a través de esta capa de producto
recientemente formada desde el nilcleo del material, se convierte en la etapa
limitante de la velocidad del proceso. A presiones altas, la menor cantidad de puntos
de nucleacion disponibles retrasa la formacion de una capa de producto y la
nucleacién controla la velocidad hasta valores de conversién mayores. Esta evolucién

explicada para presiones bajas y altas se esquematiza a través de la figura 5.8.

Baja contra presion de hidrégeno

Alta contra presion de hidrégeno

Figura 5.8: Esquema de la evolucion de la fase deshidrogenada a altas y bajas contra presiones.

La dependencia del valor de estado estacionario de x, con la contra presién
fue ajustada linealmente. Esto permiti6 determinar la contribucién de cada modelo

cinético a una presién determinada. Se obtuvo la siguiente expresion:
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X0®® = 0,16 + 5,9 10~8p (5.7)
con P en MPa.

Al momento de tratar de entender los mecanismos de desorcién y las etapas
limitantes de la velocidad de determinado proceso, los factores mas importantes a
analizar son las constantes cinéticas de reaccion de los dos modelos seleccionados y
su evolucién a medida que avanza el nimero de ciclos. En la figura 5.9 se muestra la
variacion de las constantes cinéticas K; y K, con el nimero de ciclo asociadas a los
dos modelos cinéticos considerados y normalizandolas con el primer ciclo (K" y Ky'
respectivamente). Se observd que las cinéticas de reaccion se hacen mas lentas al
aumentar el nimero de ciclo. Este efecto es particularmente notorio a altas contra
presiones. Las constantes cinéticas fueron ajustadas con una funcién de la siguiente

forma:

K=Ke+Aen (5.8)

donde K*® es el valor final de la constante cinética, A es el factor pre-exponencial, n
es el numero de ciclo y N es un factor que tiene en cuenta la cantidad de ciclos
requeridos para alcanzar el estado estacionario. El analisis de estos parametros da
informacion acerca de los fenédmenos que ocurren en el sistema a distintas presiones
de trabajo.

Los parametros A y N para K; resultan ser indicadores del proceso que ocurre
al principio de cada ciclo que luego da lugar a diferentes caminos de
deshidrogenacion segun sea la contra presion de hidrogeno y dan informacién acerca
del tiempo requerido por el sistema para completar el proceso. Los valores de A
obtenidos para desorciones a 2 MPa (8,4.10° s™) resultaron ser un orden de
magnitud mayor a los correspondientes valores a 0,05, 0,45 y 1 MPa de contra
presion (7,7.10%, 8,1.10* y 9,2.10* s, respectivamente). Esto indica que el sistema
evoluciona mas rapido frente a contra presiones mayores. Por otro lado, el parametro
N resultdé menor para mediciones a alta presién. Para aplicaciones relacionadas con
el almacenamiento de hidrégeno, el parametro mas importante es el valor de la
constante cinética en estado estacionario ya que es el que va a definir la velocidad de

reaccion cuando el reactor esté operativo.
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Figura 5.9: Evolucion de las constantes cinéticas Ky y Kz con el ciclado para diferentes contra

presiones de hidrégeno.
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Las figuras 5.10 y 5.11 muestran la dependencia de las constantes cinéticas
K; y Kz en estado estacionario respecto a la contra presion de hidrégeno. Se realizé
un ajuste lineal de los datos experimentales para obtener su funcionalidad con la

presion y se obtuvieron las siguientes expresiones:
K% = 0,0064 — 2,63107°P (5.9)
K,%¢ =3310"%*-1,1110"1°p (5.10)

con P en MPa.
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Figura 5.10: Dependencia de la constante cinética K,¢ con la contra presién de hidrégeno.
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5.4 Expresiones para la velocidad de deshidrogenacion

Combinando todas las ecuaciones anteriormente presentadas, fue posible
obtener una expresién para la velocidad de reaccion de la deshidrogenacion
isotérmica del sistema Mg(NH,).-2LiH con Lis(NH>)3BH, como aditivo. En el estado

estacionario, la velocidad de reaccién pudo expresarse de la siguiente manera:
r= oyr; +a,r, (5.11)

1
=1 (5.12)

- —40(x—0,16+5,9 10-8 P)
1+e

1
o =
27 1 4 —40(x-0,16+591078 P)

(5.13)

r; = 2(0,0064 — 2,63 10~° P)(1 — x)(— In(1 — x))*/2 (5.14)

3(1—x)%3
TA-(- X)1/3)> (5.15)

r, = (3,3107% = 1,11 1071°P) <

Estas ecuaciones permiten predecir la velocidad de desorcion de hidréogeno
como funcién de la presion y el grado de avance de la reaccion para el material
compuesto 0,7Mg(NH,).-1,4LiH-0,2Li4(NH,);BH,. Las mismas son de gran ayuda en
simulaciones en prototipos o tanques almacenadores de hidrogeno a escala en

condiciones reales de operacion.

5.5 Conclusiones del capitulo

En este capitulo se estudi6 la deshidrogenaciéon del material compuesto LMB
en un rango amplio de presiones de hidrégeno. Se evalud su evolucion con el ciclado
y los cambios observados en el sistema durante los primeros ciclos fueron atribuidos
a la formacion de Liy(NH2)3BH,4 a partir del LiBH,4 introducido en la mezcla original. A
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partir de la proposicion y ajuste de diversos modelos cinéticos, se determiné que
ningun modelo cinético era capaz de representar los datos experimentales a lo largo
de todo el proceso, abarcando los inicios del mismo (bajas conversiones) y en
estados mas avanzados (altas conversiones) en simultaneo. Se pudo demostrar que
la solucién es la combinacién de dos modelos cinéticos, un mecanismo de segundo
grado (Avrami) que ajusta los valores experimentales a bajas conversiones y un
modelo difusivo 3D, a altas. El primero se trata de un mecanismo de nucleacion y
crecimiento el cual sugiere que, en los comienzos de la deshidrogenacion, la etapa
limitante de la velocidad de reaccion es la formacion de los productos. Una vez que
esta formada una fina capa de producto sobre la superficie, el mecanismo controlante
cambia, siendo la difusion del gas a través de dicha capa el nuevo proceso limitante.
Adicionalmente, se observé que el punto de transicién entre ambos modelos depende
de la contra presion de hidrogeno. A altas presiones el cambio ocurre a mayores
conversiones debido a la dificultad de crear puntos de nucleaciéon en una superficie

expuesta a altas presiones.

La importancia y contribucion de este capitulo en el estudio del material
compuesto LMB radica en que, a través de los resultados presentados, es posible
predecir el comportamiento cinético del sistema. Esto es crucial al momento de
comenzar a pensar en el disefio de un tanque prototipo almacenador de hidrégeno,
debido a que la ecuacién obtenida podria emplearse para la prediccion de la
velocidad de reaccién como funcion de su grado de avance y de la contra presién de
hidrégeno a la que se trabaje. Por otro lado este estudio pone en relevancia que las
estrategias para mejorar la cinética de estos sistemas no solo tienen que estar
dirigidas a mejorar la difusion a través de la capa de producto, sino que también es

necesario tener en cuenta las etapas iniciales de nucleacién y crecimiento.

120



Capitulo 6

Propiedades de almacenamiento de H, del
conductor iénico Lis(NH);BH,

En los capitulos 4 y 5 se presentaron diversos estudios sobre el material
compuesto 0,7Mg(NH,)--1,4LiH-0,2Li4(NH,)sBH,. Se demostr6 que el conductor
i6nico Liy(NH,)sBH, participa de manera activa en la deshidrogenaciéon del material
compuesto Mg(NH.).-LiH interviniendo en diferentes reacciones y actuando como un
catalizador que permite mejorar la movilidad de iones pequefios. Debido a los efectos
beneficiosos de la fase Lis(NH2)3sBH, en los sistemas Li-N-B-H y su alto contenido de
hidrégeno por unidad de masa, resulta interesante estudiarla de manera
independiente. Especificamente hay diversos aspectos a abordar que son
importantes para tener en consideracion: 1) la naturaleza de los gases liberados,
buscando minimizar la emisidon de amoniaco y de hidruros superiores de boro, 2) la
temperatura de desorcién, para que sea la menor posible y 3) la reversibilidad.
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En este capitulo se estudiara como la adicion de ciertos éxidos (NiO y C0,05)
y de LiH reducen la temperatura de descomposicién y la cantidad liberada de
amoniaco de la fase Liy(NHz)3BH,.

En la primera seccion se hard una recopilacion de la informacién mas
relevante disponible en la literatura acerca del sistema Li-B-N-H. A continuacién se
presentard un estudio sistematico y comparativo acerca de las propiedades del
material compuesto Lis(NH,)3;BH,-LiH y se analizara el efecto del agregado de 5 %p/p
de aditivo sobre la cinética de deshidrogenacién. Luego se evaluara el efecto de la
ausencia de LiH en el sistema aditivado con NiO y se examinaran los cambios
estructurales de ambas muestras en distintos puntos de la deshidrogenacion.
Finalmente se discutiran las rutas de deshidrogenacion de los materiales compuestos
Lis(NH2)3BH,-LiH-NiO y Lis(NH2)3BH4-NiO.

6.1 Introduccion al sistema Li-B-N-H

El sistema Li-B-N-H comenz6 siendo estudiado a partir de la basqueda de la
modificacion de LiNH, con el agregado de LiBH,. Mediante la mezcla de estos dos
reactivos en una proporcién molar de 2:1 se obtuvo un hidruro cuaternario, reportado

por primera vez en el afio 2005 por Pinkerton [93].

La reaccion 6.1 puede llevarse a cabo de dos maneras: por molienda
mecanica o bien, calentando los polvos a temperaturas mayores de 95°C. El
compuesto LizBN;Hg se funde a aproximadamente 180°C y es capaz de liberar 10
%p/p de H, hasta los 250°C (y un total de 11,9 %p/p a temperaturas mayores) junto
con pequenas cantidades de NH; (2-3% molar del gas generado). Estos primeros
resultados presentaban a una fase cuaternaria capaz de desorber hidrogeno a
temperaturas mucho menores que las de sus componentes individuales y por eso

comenzé a ser considerado como un potencial candidato para almacenar hidrégeno.

Por otro lado, se demostr6 que a partir de la proporcion 3 a 1 se podia
sintetizar el compuesto Lis(NH,);BH,4 tal como se muestra en la reaccion 6.2 [94]. El
mismo desorbe 8 %p/p de H, segun la reaccion 6.3. Desafortunadamente, en este
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caso la emisién de amoniaco fue mayor (12 %molar). Ademéas hay que destacar que
como las reacciones 6.1 y 6.2 son exotérmicas, las mismas no son facilmente

reversibles.

3 LiNHy ) + LiBH, g, — Liy(NHz)3BH, 5) (6.2)
Lis(NHz)3BH, ) = LisBN; 5) + 1/2 Li,NH(s) + 4 Hy () + 1/2 NH3 ) (6.3)

De esta manera, motivados por la existencia de un compuesto ternario libre de
hidrogeno (Li3BN,), los primeros estudios en el sistema Li-B-N-H fueron orientados a

tratar de minimizar la liberacién de NH; siempre trabajando en una proporciéon 2 a 1.

Si bien se suponia que este material consistia de una Unica fase LizBN:Hg
usualmente denominada como a, mas tarde, estudios de rayos X in-situ revelaron
que la fase LisBN;Hg era un estado de no equilibrio y que con el tiempo, podia
descomponerse en una fase a enriquecida en LiNH, con una composicion cercana a
Lis(NH2)sBH,4 y en una fase B de composicion Li.BNHg [94] [95] [96]. Para entender y
ordenar estas observaciones Singer y colaboradores [95] realizaron un estudio
detallado del comportamiento y estabilidad de las fases en un rango de
composiciones de interés (2:1, 2.2:1, 2.4:1, 2.6:1, 2.8:1 y 3:1) a través de mediciones
in situ de rayos X a 50°C dependientes del tiempo. Esta temperatura fue
seleccionada a fin de acelerar el proceso de descomposicién teniendo en cuenta que
es menor a la temperatura de fusion (~ 80°C) de la fase B. Se demostré que a 50°C
la composicion de equilibrio se encontraba en la proporcion de LiNH,:LiBH, de entre
2,62:1 y 2,83:1. Ademas, propusieron un diagrama de fases aproximado en el rango
de composicidon mas amplio y para temperaturas desde 0 a 250°C (ver figura 6.1).

La implicancia méas importante de estos resultados es que las muestras que
habian sido preparadas en una proporcion de 2:1 a partir de LiNH, y LiBH, y que
habian sido consideradas prometedoras debido, principalmente, a la baja eliminacién
de NHs;, tiempo después de su sintesis ya no se puede considerar que estan
constituidas por la fase individual LisBN,Hg. En realidad, las mismas evolucionaron
hacia su estado de equilibrio, una mezcla de fases a y B. En cambio, partiendo de la
mezcla en proporcién 3:1, podria evitarse la segregacion de la fase B, de manera de

estudiar solo la fase de interés Liys(NH,)3BH,.
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Figura 6.1: Diagrama de composiciones de LiBH4- LiNH, [95].

Zheng y colaboradores [97] reportaron las mejoras en las propiedades del
material Lis(NH2)sBH, por el agregado de LiH y catalizadores a base de Co (CoCly).
Encontraron que la muestra podia desorber 9,6 %p/p H, a 250°C, 110°C menos que
para el material sin aditivos. Ademas la fuerte reducciéon en la emisién de NH; (se
detectaron solo 80 ppm en el gas liberado) no fue atribuida a la reaccion ultra rapida
entre LiH y NHs. Si bien los autores no pudieron demostrar la presencia de LizBNoHg,
presentaron el camino de reaccion de la siguiente manera:

LiH + Li,(NH,)3BH, — LiH + LiNH, + Li3BN,Hg (6.4)
LiH + LiNH, - Li,NH + H, (6.5)
LisBN, Hg — Li;BN, + 4H, (6.6)
En total: LiH + Li,(NH,)3BH , — LisBN, + Li,NH + 5H, (6.7)

Zhang y colaboradores [98] introdujeron CoO como catalizador al sistema Li-
B-N-H, estudiaron los materiales compuestos LiNH;-2LiINHx-xCoO (x= 0-0,2) vy
observaron la simultaneidad entre la descomposicion del material y la fusién del
compuesto Liyg(NH,)sBH,. Con el agregado de 0,05 CoO el inicio de la
deshidrogenacion se dio a una temperatura 110°C menor. Se logré una reduccion del
30% en la energia de activacion y se concluy6é que el Co metalico producto de la
reduccion de CoO fue la especie catalizadora activa. Esta muestra pudo ser
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parcialmente rehidrogenada (1,1 %p/p) a 350°C empleando 11,7 MPa de presién de
H.. Mas tarde demostraron que agregando una cantidad pequefia de CoO al sistema
LiBH,4.NH5-3LiH, la temperatura de deshidrogenacion se reducia 90°C. El Co metalico
formado y las especies Co-B estaban bien dispersadas y actuaron como
catalizadores para la ruptura del enlace B-H de las especies Li-B-N-H [99]. Un efecto
similar fue observado al agregar una pequefa cantidad de Coz0, al sistema LiBH,-
2LiNH,, pero en este caso se pudo absorber 1,7 %p/p de H, a 220°C con una presion
de H, de 11 MPa [100]. Por otro lado, la adicién de nano particulas de Ni permiti6 la
formacion de diversos compuestos con actividad catalitica que redujeron las barreas
cinéticas y las temperaturas de operacién [101] [102] [103]. Li y colaboradores [101]
demostraron que las particulas de Ni reaccionaron con LiBH, para formar NisB; in-situ
y que después de la rehidrogenacion se producia Ni,B. Probaron que estas dos
especies que contienen Ni catalizaron la deshidrogenacion del LiBH, que no habia
reaccionado y la energia de activacion se redujo desde 187 + 24 kJ mol™ a 100 + 4 kJ
mol™.

6.2 Propiedades de deshidrogenacion de los materiales

En este capitulo se trabaj6é con las muestras presentadas en la tabla 6.1. Las

mismas se sintetizaron por molienda mecanica durante 5 horas.

Tabla 6.1: Muestras: Composicién y denominacion

Composicion de las muestras Denominacion
Lis(NH,)3BH, - LiH LL
Lis(NHz)3BH, - LiH - 5 %p/p C0.0; LLCo
Lis(NH)3BH4 - LiH - 5 %p/p NiO LLNi
Lis(NH2)3BH,4 - 5 %p/p NiO LNi

Con el fin de comenzar a investigar las propiedades de almacenamiento de
hidrogeno de la fase Lis(NH,)sBH,;, se realizaron mediciones no isotérmicas
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(termogravimetria y mediciones volumétricas) desde temperatura ambiente hasta
400°C (Fig. 6.2).

Se consider6é como temperatura de inicio del proceso a aquella para la cual se
registrd6 un cambio de masa del 5 % respecto al total. De esta manera, a partir de
mediciones volumétricas, se determind que el material compuesto Lis(NH,);BH,4-LiH
comenzé a reaccionar a 243°C vy finaliz6 a 330°C, liberando aproximadamente 11,3
%p/p de hidrégeno en una Unica etapa (Fig. 6.2 A). Para la muestra catalizada con
Co, se registr6 una reduccién en la temperatura de inicio de la deshidrogenacién de
14°C. Por otro lado, el efecto desestabilizador asociado al agregado de NiO fue
mayor ya que la descomposicion se inicié a 221 °C, lo cual implica una reduccion de
32°C respecto al material sin aditivos. El sistema LLNi fue capaz de desorber 8,8 %
p/p por debajo de 275°C. A temperaturas mayores (entre 275 y 350°C), la desorcidon
se volvié mas lenta y se liberé una cantidad adicional de hidrégeno de 1,8 %p/p.

Tal como se presenta en la Figura 6.2 B, las mediciones de TG muestran
acuerdo con las mediciones volumétricas. Comparando las dos experiencias, todas
las muestras que contienen LiH (ver curvas 1, 2 y 3 de la figura 6.2), muestran una
capacidad similar, sugiriendo que el gas liberado fue fundamentalmente hidrogeno y
las pequenas diferencias pueden ser atribuidas a los errores intrinsecos de las
técnicas. Las diferencias generalmente se asocian a incertitudes en la determinacién
de masas muy pequeias para las mediciones de TG, las cuales pueden llegar a ser
del 10%. Sin embargo, si es necesario resaltar que las curvas para la muestra LNi
(curva 4) tienen forma diferente, fundamentalmente al principio de la descomposicion.
En efecto, para esta muestra la descomposicion se inicié a una temperatura mucho
mas baja, lo cual puede asociarse a la ausencia de LiH y/o al efecto catalizador de Ni.
Es interesante resaltar que la ausencia de LiH tiene un efecto evidente en la emisién

de amoniaco.

Se realiz6 el anadlisis de los gases liberados durante el calentamiento para las
muestras LL, LLNi y LNi mediante FTIR (ver figura 6.3). La muestra sin aditivos (LL)
presenté liberacion de amoniaco y metano a partir de los 200°C. La presencia de este
ultimo fue previamente reportada como consecuencia de la contaminacién residual
del amiduro de litio comercial de partida [63]. Contrariamente, se pudo determinar
que para la muestra LLNi, la mayor parte del gas emitido hasta 250°C era hidrégeno,
mientras que, entre 250 y 350°C, se detectd una pequena cantidad de metano y el
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amoniaco recién fue identificado a 350°C. Las mejoras observadas podrian ser
atribuidas al rol catalitico del Ni. Esta técnica permitié descartar la emisiéon de agua o
diborano a estas temperaturas de trabajo. Como para estas muestras los resultados
obtenidos por mediciones volumétricas y por TG son similares, puede decirse que los
gases detectados fueron liberados en muy pequefias cantidades. Por otro lado, para
la muestra LNi, a 100°C ya se detecté emisién de amoniaco, la cual fue creciendo al
aumentar la temperatura. Comparando las curvas presentadas en los graficos 6.2 Ay
B para esta muestra, se observa que mediante la técnica volumétrica, se registra
liberacién de gas a partir de temperaturas mayores a 220°C, mientras que mediante
TG, a la misma temperatura, el cambio de masa de la muestra alcanzé un 4% p/p.
Juntando esta informacion con el analisis de gases, puede concluirse que la
diferencia se debe a la eliminacién de amoniaco y corresponde a un 0,23 % molar de
NH;. Si se considera un rango de temperaturas mas amplio (hasta 350°C) y se
asume que, mediante la técnica volumétrica, lo detectado se asocia mayoritariamente
al H,, entonces la diferencia de capacidades es proporcional a la emisién gases no
deseados. Luego, la muestra LN desprendio 0,32 %mol NHs. La fuerte emision de
amoniaco junto a hidrégeno inhibe su uso como material almacenador. La diferencia
observada entre estas dos Ultimas muestras reside en la presencia de LiH.
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Figura 6.2: Mediciones no isotérmicas: técnica volumétrica (A) y curvas de TG (B) de las muestras
LL (1), LLCo (2), LLNi (3) y LNi (4).
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Figura 6.3: Medicion de gases con FTIR de la muestras LL, LLNi y LNi a distintas temperaturas.

Las mediciones de DSC correspondientes a las muestras catalizadas con Ni
con y sin LiH, se presentan en la figura 6.4. La curva para el material base presenta
un pico endotérmico doble a 216 y 200°C debido a la fusiéon de Lis(NH)3BH, y la
liberacion de hidrégeno, respectivamente. Un comportamiento similar fue observado
anteriormente por Zheng y colaboradores [97]. Ademas, dos picos endotérmicos
pequerios se solapan con un pico exotérmico ancho producto de la descomposicion
de Lis(NH,)3;BH,4 cerca de los 330°C. En el caso de las muestras catalizadas con Co y
Ni, la principal diferencia fue la linea de base plana para temperaturas superiores a
275°C, lo cual indica que la emision de amoniaco fue fuertemente reducida o incluso,
eliminada. Ademas, la ausencia de un pico endotérmico a 134°C relacionado con la
fusion de la fase Li:BNHg, indica que esta fase no se produjo por el calentamiento en
ninguna de las muestras [99]. Esta observacién es importante y coincide con lo
reportado previamente por Meisner y colaboradores para sistemas preparados en
una proporcién 3LiNH,:1LiBH, [96]. En el caso de la muestra LNi, se registr6 un
evento exotérmico a 200 °C producto de la interaccion del aditivo con Lig(NH2);BH4 y
el evento endotérmico principal no cambié de posicion. Independientemente del
aditivo elegido, la separacién del pico principal en dos es consecuencia directa de la
presencia de LiH ya que la muestra que no contiene esta fase muestra un solo pico
principal. Al igual que habian indicado las mediciones volumétricas y gravimétricas,
esta diferencia es un indicador de que posiblemente los caminos de reaccién sean
distintos.
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Figura 6.4: Curvas de DSC para las muestra LL (1), LLCo (2), LLNi(3) y LNi (4).

Se realiz6 la caracterizacion estructural de las muestras luego de la molienda
mecanica y en su estado deshidrogenado por difraccién de rayos X (ver figura 6.5 y
tabla 6.2). Luego de la molienda, para el material LL se identificaron Lis(NH,);BH4 e
LiH, asi como también un pequefo exceso de LiNH,. Esto indica que hubo
interaccién quimica entre LiNH, y LiBH, durante la molienda para producir la fase
cuaternaria. Ademas, no se esperaba identificar la fase de proporcion 2:1 LisBNoHg ya
que como se explico previamente, no se trata de una fase de equilibrio y se
descompone con el tiempo. Por otro lado, el estado desorbido resulté ser una mezcla
de LisBN, (estructuras tetraédrica y monoclinica), Li-NH y Li,O. Respecto a las
muestras dopadas, se puede afirmar que Lis(NH,)sBH, se formé durante la molienda
con exceso de LiNH, en todos los casos. Con la incorporacién de aditivos la
intensidad de los picos de Lis(NH>)sBH,4 no se vio afectada. Asimismo, se identificaron
las especies Co30,/Co0O y NiO, demostrando que no interactuaron con los demas
reactivos (LiNH,, LiBH, o LiH) durante la molienda. Los estados desorbidos
incluyeron LisBN, (estructuras tetraédrica y monoclinica) y Li,NH. Ademas se probd la
formacion in-situ de Co y Ni metalicos en las muestras LLCo y LLNi, respectivamente,
como producto de la reduccion de los 6xidos. Estas especies son las responsables de
actuar como catalizadores en la ruptura de los enlaces B-H de las especies Li-B-N-H
y promover la deshidrogenaciéon [104] [105]. El resumen de las fases detectadas se
presenta en la tabla 6.2.
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#Li,(NH,),BH, oLiH xLiNH, )Co,0, +CoO ¢NiO
Li,BN," eLiBN,  OLi,NH aLi,0 ©®Co  ©Ni

(A)

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)

20 40 60 80 20 40 60 80
20 () 26 (°)

Figura 6.5: Patrones de XRD luego de molienda mecanica (A) y en el estado desorbido (B) de las
muestras LL(1), LLCo (2) y LLNi (3).

Tabla 6.2: Fases presentes luego de molienda mecénica y en el estado deshidrogenado de las
muestras LL, LLCo, LLNi y LNi.

Muestra Molienda mecanica Estado desorbido
Lis(NH,)3BH4 LisBN,
LL LiH Li,NH
LiNH, Li,O
Li;BN
Lig(NH)sBH, ¥ 02
LLCo LiNH, ¥ ;H
C0304/Co0 2
0s04/0 Co
Lis(NH5)3BH4 LisBN,
LLNi .L|H L|2.NH
LlNH2 L|20
NiO Ni
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La distribucion de Co y Ni fue observada a través de SEM empleando
electrones retrodispersados (Fig. 6.6). Estas imagenes confirman que las diferencias
en el comportamiento no pueden ser asociadas con la microestructura de las
particulas metdlicas o a su distribucién en la muestra, ya que las mismas son de
tamano similar. Ademas, la distribuciéon de tamanos de aglomerados pareciera ser
independiente de la naturaleza del catalizador. Luego, la diferencia en las
temperaturas de inicio de la deshidrogenaciéon puede estar relacionada sélo con la
diferencia efectiva en la cantidad molar de los catalizadores (Co y Ni metalicos).

Como las mejores propiedades de almacenamiento fueron observadas para el

material LLNi, en las proximas secciones se continuara con su andlisis.

Figura 6.6: Imagenes SEM de las muestras LLCo (A) y LLNi (B) luego de molienda mecanica.

6.3 Caracterizacion estructural de los materiales LLNi y LNi en
distintos puntos de la deshidrogenacion

A fin de comprender como varian los caminos de deshidrogenacién de las
muestras LLNi y LNi (con y sin el agregado de LiH, respectivamente), se decidié
realizar su caracterizacion estructural en distintos momentos del proceso de
liberacion de hidrégeno empleando FTIR y XRD. Para ello, se interrumpieron

mediciones no isotérmicas a ciertas temperaturas, las cuales se corresponden con
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diferentes contenidos de hidrégeno: (1) molida, (2) 1 %p/p H, desorbido, (3) 5 %p/p
H. desorbido, (4) 10,6 %p/p H. desorbido (desorcion completa).

Las figuras 6.7 y 6.8 presentan las mediciones de XRD y FTIR para la muestra
LLNi. Como se menciond previamente, luego de la molienda mecénica las muestras
consistieron fundamentalmente en Lis(NH,)3;BH,. Los hidruros LiNH, y LiH también
fueron facilmente identificados. Las posiciones 26 = 37,24°, 43,28°, 62,85° y 75,39°
fueron atribuidas a la fase NiO. Ademas, Lis(NH2)sBH,4 se identificé por sus bandas
caracteristicas de FTIR a 3301 y 3243 cm™, asi como también LiNH, (3313, 3258 y
1540 cm™). Por otro lado, el andlisis de FTIR revel6 la presencia de las bandas B-H
del grupo BH, a 2387, 2293 y 2225 cm™, asi como también a 1271, 1221, 1126 y
1081 cm™ [100] [99] [106]. Luego de desorber el 1% p/p de H,, el patron de difraccion
practicamente no se modificd pero en este caso solo fue detectable el pico mas
intenso de NiO (26 = 43,28°). Ademas de las vibraciones de los enlaces B-H y N-H
asociados a los grupos [BH,]" y [NH.]" correspondientes a Lis(NH,)3sBH,4, parecieron
dos bandas nuevas a 1751 y 1695 cm™'. Las mismas fueron asignadas a vibraciones
B-H, indicando la presencia incipiente de LisBN. de estructura tetragonal [100] [99].
Luego de desorber el 5 %p/p de Ho, el difractograma cambié sustancialmente. Si bien
las fases Lis(NH,)3;BH, y LiH siguieron siendo reconocibles, la intensidad de los picos
correspondientes a la fase tetragonal de LisBN. crecié notoriamente. Ademas, los
picos relacionados con LiNH, se hicieron mas definidos, indicando que se incrementd
la cantidad de esta fase. Los analisis de FTIR resultaron consistentes con estas
observaciones. En este punto, Li,O fue identificado sin ambigliedades (20 = 32,78°).
Resulta llamativo que ninguna especie que contenga Ni fue identificada, con lo cual
se asume que se trata de alguna fase amorfa. Finalmente, luego de desorber
completamente la muestra, liberando 10,6 % p/p de H., se observaron los picos
correspondientes LisBN, (estructuras tanto tetraédrica como monoclinica), asi como
también LiNH, y Li,O siguen presentes. No se identific6 NiO ni tampoco LiH, pero si
Ni metalico (26 = 44,68° y 42,7°). El analisis de FTIR confirmé la ausencia de LiNH, y
se reconoci6 claramente Li,NH debido a su banda caracteristica a 3162 cm.
Asimismo, no se identificaron las vibraciones del grupo BH,, lo cual implica que la

fase Lis(NH2)3BH, se descompuso completamente.
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Figura 6.7: Patrones de XRD de la muestra LLNi.
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Figura 6.8: Espectros de FTIR de la muestra LLNi.
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La caracterizacion de la muestra LLNi en distintos puntos de la
deshidrogenacién también fue realizada a través de MAS NMR "'B en estado sélido
(ver figura 6.9). Esta técnica es de utilidad porque proporciona informacién acerca del
entorno quimico del atomo de boro en la muestra. Para la muestra molida, se observo
un corrimiento (8) de -39,81 ppm para B en [BH,]. Es importante mencionar que, en
la fase Lis(NHy)3BH,, el boro es mas electronegativo que en LiBH, (corrimiento de -
41,62 ppm) [107]. No se identificaron fases con distinta estequiometria como Li.BNHs
(para esta fase se hubiera visto un corrimiento de -37,88 ppm) o LizBNoHg. El
espectro correspondiente al 1% p/p H. resultdé similar. A medida que la
deshidrogenacion fue avanzando, el entorno quimico del boro varié entre [BH,] vy
[BN2]*. Para la muestra completamente desorbida, se observé una sefial ancha entre
3y 30 ppm [108] [109]. No se registrd ninguna evidencia acerca de la formacion de
boruros de Ni.

:U? J\ﬂ Desorbido j\\?ﬂl ’.w N

& (ppm)

Figura 6.9: Medicién de NMR de la muestra LLNi en diferentes puntos de la deshidrogenacion.

El procedimiento anterior de interrupcién de mediciones no isotérmicas a
ciertas temperaturas, fue repetido para la muestra LNi. Las figuras 6.10 y 6.11
muestran sus mediciones de XRD y FTIR. Luego de la molienda mecanica, tal como
era esperado, la muestra consistié fundamentalmente en Liy(NH,)3sBH,4, LiNH, y NiO.
Se identificaron las bandas de FTIR caracteristicas de las vibraciones N-H asociadas
a Liy(NHp)sBH, (3301 y 3243 cm™) y LiNH, (3313, 3258 y 1540 cm™). En este caso,
las vibraciones de B-H en las regiones entre 2380-2160 cm™ y 1400-1000 cm’
también fueron observadas [100] [99] [104]. Al igual que para la muestra LLNi, luego
de desorber 1% p/p H,, la muestra no cambia demasiado: Lis(NH2)sBH, y LiNH,
siguieron siendo identificables. Ademés el pico mas intenso de NiO también fue
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reconocible. A medida que la desorcién continud, adicionalmente a las fases
previamente identificadas, luego de la liberacion del 5% p/p de H,, el pico de
difraccion a 26 = 32,8° fue atribuido a Li,O. Contrariamente a lo observado para la
muestra LLNi, sélo se observd la estructura monoclinica de LisBNa.
Simultaneamente, aparecieron tres picos a 26 = 28,0, 29,3 y 32,1° y fueron asociados
a la fase intermedia de composicion LisBNoH,, tal como fue previamente reportado
por Pinkerton y colaboradores [94]. La banda de FTIR ubicada en 1362 cm™ también
esta relacionada con esta fase. Asimismo, se identificaron las bandas caracteristicas
de los enlaces B-N (1751 y 1695 cm™). Finalmente, para el estado completamente
deshidrogenado, se observé LisBN, con estructura monoclinica y Li-O. LiNH, no se
descompuso totalmente y su presencia se demostré a través de la identificacién de
sus bandas por FTIR (3313 y 3258 cm™). Por otro lado la presencia de Li;NH quedd
descartada (ausencia de banda a 3160 cm™). Al igual que para la muestra LLNi, el
NiO se redujo a Ni metalico. A fin de facilitar la comparacién, las fases encontradas
en distintos puntos de la deshidrogenacion para las muestras LLNi y LNi se resumen
en la tabla 6.3.

% Li(NH,),BH, xLiNH, ONiO tLi;BN," s Li;BN,H, aLi,0 oNi

Intensidad (u. a.)

20 40 60 80
26 (°)

Figura 6.10: Patrones de XRD de la muestra LNi.
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Figura 6.11: Espectros de FTIR de la muestra LNi.

Tabla 6.3: Fases presentes en diferentes puntos de la deshidrogenacién para las muestras LLNi y

LNi.
LLNi LNi
XRD FTIR XRD FTIR
Lia(NHo)sBH, .
! . Lis(NH)sBH .
M LiNH, Lis(NHp)sBH, W8 (NHo)BH,
LiH LiNH, G LiNH,
NiO
Ha(MIBe i, (NH)aBH, Lis(NHo)sBH,  Lig(NH,)3BH,
1%p/p e LiNH, LiNH, LiNH,
oo LisBN, NiO LisBN,H,
. Lis(NHy)sBH, .
L"‘(Ti';?ﬁfBH“ Lis(NHs)sBH, LiNH, "'4(?:[*\]2'2'38”4
5% plp e LiNH, LisBN, (M) e
Liz LisBN Li,O LisBN,
LisBN, (T) 3B LiaBlf\lez LisBNH,
LisBN, (T+M) LisBN, (M)
Estado Li,NH LipNH LiNH, LiNH,
desorbido Li;O LisBN, Li,O LisBN,
Ni Ni
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6.4 Caminos de reaccion para los materiales LLNi y LNi

6.4.1 Caminos de reaccion para el material LLNi

En base a los resultados obtenidos en la seccion anterior, la siguiente
reaccioén es la esperada durante la deshidrogenacion:

Li,(NH,)3BH, + LiH - Li;BN, + LiNH, + LiH + 4H, (6.8)

La fase Lis(NH,)3sBH, fue reconocida en distintos puntos de la
deshidrogenacién, lo cual significa que la misma cambia gradualmente su
composicidon a medida que avanza el proceso, haciéndose cada vez menos rica en
LiNH,. La ocurrencia de la reaccion 6.8 fue confirmada mediante la deteccion de
LisBN2 a 1% p/p H2 como consecuencia directa de la descomposicion de Lis(NH2)3BH,4
y por el crecimiento de la cantidad de LiNH, luego de completarse la mitad del
proceso de deshidrogenaciéon. Considerando sélo esta ecuacion y realizando los
calculos respecto a la masa total, la capacidad teérica del sistema resulta de 8,1%
p/p. Este valor es menor al obtenido mediante las medicines volumétricas y
gravimétricas, sugiriendo que existe otra reacciébn mediante la cual se libera
hidrogeno. Los andlisis de rayos X confirmaron que en el estado completamente
desorbido no quedaron restos de Lis(NH.)3;BH, ni de LiNH,. Por esta razon, se puede
asegurar que la reaccion 6.8 ocurre durante los instantes iniciales de la
deshidrogenacion y que luego, cuando el proceso se encuentra mas avanzado, se
forma el imiduro de litio a través de la reaccion 6.9. Combinando ambas, se obtiene la

ecuacion 6.10.
LiNH, + LiH — Li,NH + H, (6.9)
Liy(NH,)sBH, + LiH — Li3BN, + Li,NH + 5H, (6.10)

Realizando los célculos de manera analoga, se determind que la
descomposicion del amiduro de litio en presencia del hidruro de litio, provee una
capacidad extra de hidrogeno de 2,0% p/p. Ademas, se conté con evidencia de la
desaparicion de Ni en simultdneo con la formacion de Li,O y, entonces, la reaccion
entre NiO y LiH deberia ser considerada (reaccion 6.11 con AG a 200°C de -234 kJ
mol™) [110].
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NiO 4 2LiH - Ni + Li,0 + H, (6.11)

En realidad, el Ni fue detectado como una fase cristalina al final de la
deshidrogenacion. Como la cantidad de aditivo fue pequena, a través de la reaccion
6.11 sblo se puede liberar 0,13 %p/p H.. Ahora, teniendo en cuenta que LiH es
consumido, la capacidad de la reaccién 6.9 resulta ser 1,75 %p/p. Esto quiere decir
que en total, sumando las capacidades de las reacciones 6.8, 6.9 y 6.10 se obtiene
un total aproximado de 9,6 %p/p H.. Este valor ain es menor al obtenido a través de
las mediciones volumétricas o termogravimétricas (10,6 %p/p). La diferencia entre los
calculos y lo medido experimentalmente puede ser atribuido a la emisién de
amoniaco, la cual por balance de masa resultaria ser de 0,06 mol%. Esta cantidad es
comparable con resultados previos reportados en literatura.

Finalmente, los resultados indican que el camino de deshidrogenacion del
material compuesto Liy(NH2)BH,4-LiH ocurre via la formacion de LiNH, y LizBNo. A
medida que la reaccion avanzé, se pudo identificar la fase Liy(NH,)BH,, en vez de la
fase Li3(NH,).BH, como fue inicialmente propuesto por Zheng y colaboradores [97].
De esta manera el material compuesto LL puede considerarse un material
desestabilizado que libera hidrégeno cerca del punto de fusién de Liy(NH,)BH4 con
una fuerte reduccién en la emision de NHs. Tal como fue sugerido por Zheng vy
colaboradores [97], la deshidrogenacion del material LLNi no parece ser a través de
un mecanismo mediado por amoniaco. En realidad, el mecanismo de reaccién sélido-
solido entre Liys(NH2)BH, y LiH se favorece cuando la mezcla entre reactivos es
eficiente. Se propone que, cerca del punto de fusion de Liy(NH2)BH,, su estructura se
desestabiliza y aumenta la movilidad de las especies LiNH, y LiBH,, mientras LiH
esta cerca. Entonces la desorcion de hidrogeno es posible debido a la combinacion
de H* del grupo [NH,]" e H del grupo [BH,] y de LiH. De hecho, después de la
desorcién del 1% p/p de H,, LisBN, fue identificado, lo cual indica el colapso de la
estructura de Liy(NH,)sBH, mientras que no se detecta emisibn de NHs. El rol
principal de Ni fue el de catalizar la deshidrogenaciéon de Lis(NH>)BH, mediante la
activacion del enlace B-H a 200°C.

Se investigd la reversibilidad del material LLNi, exponiendo la muestra
desorbida a 6000 kPa a 200°C durante 20 hs. La muestra fue parcialmente
rehidrogenada: se pudo volver a desorber 1,5 %p/p H, en el segundo ciclo (ver figura
6.12). Mediciones de rayos X mostraron LizBN, (tanto monoclinico como tetragonal),
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LiH, LiO, Ni y LiNH,. La presencia de LiNH, indica que la reversibilidad es
fundamentalmente debida a la rehidrogenacion de Li.NH y que LisBN, no pudo ser
rehidrogenado en estas condiciones. El valor medido es similar al calculado (1,65

%Pp/p), considerando que todo el imiduro se convierte a amiduro (reaccion 6.2).
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Figura 6.12: Primera y segunda curva de desorcion para la muestra LLNi.

6.4.2 Caminos de reaccion para el material LNi

En secciones previas se ha demostrado que existe un mecanismo comun para
las muestras que cuentan con LiH y que la ausencia de esta fase obliga al sistema a

seguir otro camino de reaccion.

Como punto de partida, puede tenerse en cuenta el trabajo presentado por
Pinkerton y colaboradores [94], en el cual se estudid el comportamiento de
Li4(NH,)BH,4 catalizado por NiCl,. En esta investigacién no se empleé LiH en las
mezclas iniciales. Se trabajo6 en determinar si el hidrégeno y el amoniaco se
generaban a través de dos reacciones independientes a la misma temperatura. Estos
investigadores demostraron que estos dos gases se liberaban a través de dos
procesos diferentes pero coincidentes para el caso del material sin catalizar y
separables, en el caso del material catalizado. La principal diferencia entre ese
trabajo y el realizado en esta tesis es que en el primero, a fin de remover el efecto de
la emisidbn de NH;, se realiz6 un tratamiento térmico inicial al material a una
temperatura lo suficientemente alta (superior a 140°C) como para garantizar la
eliminacién completa de NHj;, minimizando la emisién de H,. En nuestro caso,

consideramos que si era importante tener en cuenta esa emision de amoniaco
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porque se trata de una emisién que caracteriza al material y eliminarla implicaria
transformarlo. El andlisis de gases in-situ a través de FTIR, muestra la emisién de
este gas a bajas temperaturas, la cual no es producto de la descomposicion de LiNH,
ya que a esas temperaturas la velocidad de descomposiciéon es muy baja. Pinkerton
propuso que el amoniaco puede aparecer como consecuencia del reacomodamiento
de LiNH; en la fase a durante el calentamiento y ésta podria ser también la situacion
para la muestra LNi a 150°C [94]. Sin embargo, a temperaturas mas altas, la emisién
de hidrégeno junto con amoniaco continda. Para poder dilucidar los caminos de
reaccion, es importante recordar que la muestra LNi presentdé dos aspectos
interesantes. Primero, mediante difraccion de rayos X se identificé la formacién de
una fase de composicién intermedia Li;BNzH, durante la deshidrogenacién. Esta fase
se formo durante las etapas iniciales del proceso y su cantidad, asi como también la
de LiNH,, aumentoé notablemente desde 1 a 5 %p/p H. desorbido. Entonces, el
principio de la deshidrogenacion puede expresarse a través de la reaccién 6.12.
Segundo, en el estado completamente desorbido, sélo se detecté la estructura
monoclinica de LisBN.. Para asegurar que el compuesto LisBN, cristalizé en esta
estructura y no en una tetraédrica, se realizd6 una mediciéon de desorcion adicional,
interrumpiéndola unos instantes antes de completarla, tanto en tiempo como en
temperatura. En este punto, si bien LisBN, no se encontraba completamente
cristalino, si se identificaron algunos picos de su estructura monoclinica, asi como
también LiNH,, Li,O, Ni incipiente y la fase intermedia coexistia. Esto indica que la
existencia de la estructura monoclinica no fue una consecuencia de exponer la
muestra a un periodo mas largo a alta temperatura para inducir un cambio de fase.
Teniendo en cuenta que se reconocié LiNH, en el estado desorbido, se descarto la
formacion de LioNH. En este caso, se espera una fase no estequiométrica con una
cantidad de hidrégeno menor respecto al amiduro (reaccién 6.13) [66].

Li,(NH,)3BH, — Li;BN,H, + LiNH, + 3H, (6.12)
LisBN,H, + LiNH, — LizBN, + yNH; + Hp + (1 — y) Liz4xNHp_x (6.13)
En total: Li,(NH,)3BH, — Li3BN, + y NH; + 4H, + (1 — y)Li;1xNH,_, (6.14)

donde 1+ x = 1/(1 ~
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La segunda etapa se caracteriza por la emision de NH; a medida que va
aumentando la temperatura, junto con una cantidad adicional de H,. La reaccion 6.13
justifica el 2,2 % p/p adicional de H,, mientras que la diferencia en la cantidad medida
por TG puede justificarse con la emision de NHj;, tal como fue explicado
anteriormente. El proceso completo tiene en cuenta que la cantidad total de LiNH,
decrece gradualmente. Al no haber LiH disponible, a pesar de que en ambos casos
se detecté Ni metdlico, la interaccion del aditivo NiO con la muestra LNi varia
respecto a la muestra LLNi.

Para investigar la naturaleza de la reaccién de NiO con LiNH, o LiBH,, se
realizaron algunas mediciones gravimétricas adicionales teniendo en cuenta las
siguientes mezclas: LiNH>-5%p/p NiO y LiBH4-5%p/pNiO. En la figura 6.13 se
observa que la interaccién entre NiO y LiBH, 0 LiNH, ocurre a baja temperatura. La
muestra LiNHx-5%p/p NiO presenta una pérdida de masa de 3 %p/p a 220°C. Este
comportamiento es muy distinto respecto al LiNH, solo, el cual se descompone
liberando NH; a altas temperaturas. En cambio, la muestra LiBH4-5%p/p NiO,
presenta una pérdida de masa baja y gradual con el aumento de temperatura. A
modo de referencia, se presenta también la reduccion directa de NiO a Nien Hy y la
liberacién de gas sélo es observable a altas temperaturas (~325 °C), de manera que
su contribucién a las temperaturas de trabajo es despreciable.
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Figura 6.13: Mediciones adicionales de TG.
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Teniendo en cuenta esta informacion, se propone que tanto LiBH, como LiNH,
interactian con NiO durante el calentamiento. Las particulas metélicas de Ni podrian
actuar como catalizadores efectivos y directos sobre la descomposicién de LiNH, en
el entorno de Ni.

6.5 Conclusiones del capitulo

Debido al efecto beneficioso de Lis(NH)3sBH4 en los sistemas Li-N-B-H, en
este capitulo se estudié la influencia del agregado de diferentes 6xidos (Co,0O3 y NiO)
al material compuesto Lis(NH,)sBH4-LiH a fin de favorecer su descomposicion,
reduciendo la temperatura de operacién y la cantidad liberada de gases indeseados
como el amoniaco y el diborano. A través de este estudio se pudieron clarificar el
efecto de estos 6xidos metalicos agregados y el rol de LiH en la cinética del sistema

y, €en consecuencia, se pudieron reconstruir los caminos de reaccion.

Las muestras dopadas presentaron una temperatura de inicio de
descomposicion menor que el material base: 14 y 32°C menos para las muestras
catalizadas con Co y Ni, respectivamente. En ambos casos, los éxidos agregados se
redujeron a sus especies metalicas y el Co y Ni formados in-situ actuaron como
catalizadores favoreciendo la ruptura de los enlaces B-H de las especies Li-B-N-H y
su consecuente descomposicion. Ademas, se demostré6 que existe un mecanismo
comun para las muestras que contenian LiH y que su ausencia forzaba al sistema a

seguir otro camino de reaccion.

Para la muestra LLNi, la descomposicién ocurrié via la formacion de LiNH, y
LisBN,. Estos compuestos fueron detectados cuando la muestra liber6 el primer 1%
p/p de Hy, a través de una reaccién que permite la liberacion de hidrogeno cerca del
punto de fusion del compuesto Lis(NH,)3sBH,4, con una capacidad teérica de 8,1 %p/p.
La formacion del imiduro a partir del amiduro de litio contribuyd con un 1,7 %p/p extra
de H.. La diferencia entre los célculos y los valores obtenidos mediante mediciones
de TG fueron atribuidos a la liberacién de amoniaco. De esta manera, se calcul6 una
liberacién de 0,06 mol%, lo cual significa que se logré6 una drastica reduccién
respecto a lo reportado previamente en literatura. La muestra pudo ser parcialmente
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rehidrogenada (1,5 %p/p de H,) debido solamente a la rehidrogenacién del amiduro
de litio.

Para la muestra LNi, se detect6 emision de amoniaco a baja temperatura.
Como punto resaltable, en los comienzos de la descomposicion se detectd la
formacion de una fase intermedia de composicion LisBN:H.. En el estado
completamente descompuesto, se observé una pequena cantidad de LiNH; junto con

LisBN, de estructura monoclinica.

Finalmente, se demostr6 que la interaccién entre NiO y LiBH; o LiNH;
comienza a bajas temperaturas. Se propuso que NiO reacciona con LiNH, durante el
calentamiento para crear un ambiente rico en NH, y el catalizador metalico hace de
mediador en la transferencia electronica facilitando la formacion de NHs.
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Capitulo 7

Proyecciones econdmicas

A fin de estudiar la viabilidad econémica del uso del hidrégeno como vector
energético, en este capitulo el foco estara puesto en analizar el costo de este gas y el
de su almacenamiento para el transporte, dejando de lado los costos asociados a su
uso en celdas de combustible.

A modo introductorio, se presentardn los métodos de produccién de
hidrégeno, tanto los utilizados industrialmente como aquellos que estan siendo
estudiados hoy a escala laboratorio. Posteriormente, se analizaran los costos
esenciales de un proceso de recarga de hidrégeno pensando en una aplicacion movil,
empleando la matriz sélida almacenadora estudiada en los capitulos 4 y 5 de esta
Tesis. Para ello, se consideraran tres contribuciones fundamentales: el costo del
hidrégeno y los de amortizacién del tanque almacenador y del material formador de
hidruro considerando una vida atil de 1000 ciclos. Para ello, se recopilaran y
compararan los costos de produccion de hidrégeno mediante distintas alternativas y
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se realizara una estimacién propia. Luego, se presentaran los costos de produccion
de un tanque apto y eficiente para almacenar el material formador de hidruro elegido.
Ademas se presentaran comentarios respecto al costo del material almacenador.
Finalmente se hard una comparacion con aquellos dispositivos méviles disponibles

comercialmente que emplean hidrégeno a alta presion.

7.1  Produccion de hidrogeno

Existen diversos procesos tecnolégicos para la produccién de hidrégeno, tanto
a partir de fuentes no renovables como de fuentes renovables ya que, mediante
procesos cataliticos adecuados, este vector energético puede ser obtenido de
hidrocarburos, alcoholes, agua, biomasa, o combustibles sintéticos [111]. En la
actualidad, su producciéon industrial a gran escala es a partir de fuentes no
renovables, mediante el reformado u oxidacién de hidrocarburos y la gasificacion del
carbon. Entre ellos, el reformado de metano con vapor de agua es el proceso mas
utilizado para la produccién industrial de H, y gas de sintesis (ver ecuacion 7.1).

CH, + H,0 — CO + 3H, (7.1)

A medida que las reservas fosiles decaen y crece la eficiencia en la
produccion de energia a partir de fuentes renovables, comienza a ser
econémicamente viable el desarrollo de otras alternativas de produccion. En
particular, resulta interesante el desarrollo de procesos que utilicen recursos
sustentables como fuente de hidrégeno, como biomasa, residuos vegetales/animales

y agua.

A partir del procesamiento de la biomasa pueden obtenerse alcoholes [111]
[112] [113]. El metanol y el etanol son considerados combustibles promisorios para la
generacion de hidrégeno in situ a bordo de vehiculos para alimentar celdas de
combustible, evitando las dificultades propias del almacenamiento gaseoso. Ambos
alcoholes tienen una alta relacion hidrogeno-carbono y a diferencia de los
hidrocarburos, no contienen sulfuros, pudiendo evitarse la etapa de remocion en el

procesado [111].
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En particular, el etanol, cominmente llamado bioetanol por provenir de la
biomasa, es obtenido a partir de la fermentacién de azlcares que se encuentran en
los productos vegetales con alto contenido de sacarosa, como cafa de azlcar,
remolacha o sorgo dulce, alto contenido de almiddon, como el maiz o la papa o alto
contenido de celulosa. En este proceso se obtiene alcohol hidratado, con un
contenido aproximado del 5% de agua. En el proceso de reformado de etanol con
vapor de agua, los reactivos se combinan sobre un catalizador metalico capaz de
romper los enlaces C-C del etanol y dan una mezcla de H, y CO, de acuerdo a la
reaccion 7.2. El mismo es endotérmico (AH=-173,3 KJmol) y ocurre a temperaturas
relativamente altas, entre 300 y 800 °C. El desafio actual es explorar y optimizar
catalizadores activos, selectivos, estables y de costo adecuado para favorecer la
reaccidbn mencionada.

Por otro lado, entre los biocombustibles, uno de los mas prometedores es el
biodiesel. Su produccién, a partir de lipidos naturales mediante procesos industriales
de esterificacién, ha crecido marcadamente en los Ultimos afos. En plantas de
biodiesel, alrededor del 10% en peso del aceite vegetal o grasa animal se convierte
en glicerol, un subproducto de bajo valor comercial. El reformado de glicerol con
vapor de agua es un proceso endotérmico que tiene lugar de acuerdo a la reaccion
principal (7.3) pero implica multiples reacciones complejas, que conducen a diversos
subproductos intermedios, afectando fuertemente la selectividad de H,. El desafio
esta puesto en el desarrollo de catalizadores que permitan evitar la formacion de
carbon favoreciendo la reaccion principal y cuyo costo no sea elevado (como el de los
metales nobles) para ser utilizados a gran escala.

C3HgO3 + 3H,0 - 7H, +3C0,  (7.3)

Por otro lado, el agua también es considerada como un recurso sustentable
para la produccion de H.. Existen varios procesos de division directa de agua para
generar los gases O, e H, que implican el uso de electricidad, alta temperatura
(energia solar concentrada o calor residual de reactores nucleares avanzados) o
energia luminica (fotones). En particular, en la electrélisis, la descomposicién se
realiza por aplicacion de una corriente eléctrica continua. Si para llevar a cabo este
proceso se emplea una fuente de energia alternativa que no emita compuestos con

carbono, el hidrégeno es producido de manera limpia. Ademas, como la combustion
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del H, vuelve a dar agua, puede considerarse que el ciclo es cerrado y sustentable.
En el caso de emplear agua como recurso y una energia renovable para llevar a cabo
la electrélisis, a diferencia de los procesos descriptos anteriormente, esta via no
conlleva formacion de CO, considerando el proceso global. Esto implica que no es
necesaria la implementacion de procesos de captura, reconversién y/o
almacenamiento de este gas, simplificando el proceso.

7.2 Costo del hidrogeno

7.2.1 Costos de hidrogeno reportados en literatura y proyecciones

Existen numerosos trabajos y recopilaciones de informes que agrupan costos
de produccion de hidrégeno a través de diversas alternativas [114] [115] [116] [117].
En la Tabla 7.1 se presentan algunos de ellos, publicados en la literatura,
considerando diferentes fuentes de energia y procesos de obtencion. Algunos de los
datos se encuentran ajustados al 2007, otros al 2009 y se incluyen algunas
proyecciones. En general, los valores se expresan por kilo de hidrégeno ya que la
energia contenida en 1 kg de hidrégeno (~120 MJ) es similar a la de un galén de
gasolina (~122 MJ). En comparacioén con los precios actuales de gasolina en el rango
de precio minorista de 2,50-3,20 USD/gal en Estados Unidos (~3,9 USD/gal en
Argentina en mayo de 2018), algunas estimaciones de costos que se resumen en la
Tabla 7.1, resultan competitivas.

El hidrégeno producido a base de combustibles fésiles, gas natural y carbén,
tiene un rango de precio de 2,33-3,17 USD/kg y 0,36-1,83 USD/kg, respectivamente.
En cuanto al costo de capital, las plantas de carb6n cuestan significativamente mas
que las plantas de gas natural. Sin embargo, las de carbdn requieren de una materia
prima de menor costo y mas abundante. Por el contrario, las de gas natural tienen un
costo de capital relativamente bajo, pero el costo de la materia prima es mayor y las
reservas probadas son menores. Esto significa que en la produccién de plantas de
gas natural los costos del hidrégeno dependen en gran medida de los precios del gas
natural (dependencia practicamente lineal [115]), mientras que el costo del hidrégeno
de una planta de carb6n depende principalmente del costo de capital inicial de la
instalacion (la cual puede incluir un sistema de captura de gases con carbono) ya que
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el carbdn es relativamente barato. Al tratarse de los métodos de producciéon que hoy
se utilizan a escala industrial, cabe destacar que los costos presentados son basados
en la produccion real y no se trata de proyecciones considerando diferentes futuros

escenarios.

En términos generales, la produccién de hidrogeno empleando energias
alternativas es mas cara. Como se muestra en la Tabla 7.1, se ha reportado un
amplio rango de costos de produccién de H, a partir de la utilizacién de biomasa
mediante gasificacién (2,19-9,84 USD/kg) y un poco mas acotado mediante el
proceso de pirdlisis (1,47-2,57 USD/kg). Si bien la proyeccion presentada por el DOE
en su reporte del afio 2008 que indica un costo de 1,56-2,04 USD/kg para el afo
2030 [118] es interesante, su aspecto negativo reside en los extensos territorios que
deberian ser destinados para una produccién de combustible a gran escala, en
competencia con el espacio destinado a la produccién de alimentos. Sin embargo, si
la materia prima proviene de una corriente de desechos, como los residuos solidos
urbanos o rurales, la biomasa podria cumplir un papel importante como materia prima
renovable para la produccién de hidrégeno. Por otro lado, si bien la tecnologia
nuclear podria proveer grandes cantidades de H,, los costos mas interesantes no se
obtienen utilizando procesos de electrdlisis convencional con reactores de generacién
lll, sino que estan asociados al futuro desarrollo de los reactores de generacién IV
[114]. En cuanto a la energia solar, los costos recopilados son muy variables y
fuertemente dependientes del costo de los paneles fotovoltaicos (5,78-23,27
USD/kg). Los procesos asociados al uso de energia solar concentrada no se utilizan
aun para producir grandes cantidades de H,. La tecnologia edlica es una fuente de
energia renovable que esta en actual desarrollo comercial y llegando a economias de
escala. En los ultimos afnos, se han publicado diversos trabajos e informes
relacionados con el calculo del costo de produccién de H, empleando energia edlica.
Bockris y Veziroglu reportaron un valor de 3,50 USD/kg [119]. En 2006, el Instituto
Nacional de Energias Renovables de Estados Unidos (NREL, por sus siglas en
inglés) presentd un completo analisis de costos, a partir del cual, Levene vy
colaboradores reportaron valores en el rango de 2,27-5,55 USD/kg [120]. Entre otros
factores, esta variabilidad responde a diferencias en la implementacion de esta
tecnologia ya que el sistema puede ser totalmente independiente de la red eléctrica o
bien, estar conectado para garantizar un suministro constante de electricidad. En este
ultimo caso, el hidrégeno producido no seria completamente limpio.
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Tabla 7.1: Costos de produccion de hidrogeno mediante diversos métodos.

Fuente Costo
de Proceso de produccion de H, Referencias Ano
, (USD/kgH,)
energia
Gasificacion sin captura de CO, [121] [122] [123] 2007 1,05-1,5
Carbén  Gasificacion con captura de CO, [121] [122] [124] 2007 1,25-1,83
Gasificacién avanzada con
captura de CO, [121] 2007 0,36
Reformado de metano con
Gas vapor sin captura de CO, [121][125] [126] 2007 2,33-3,17
natural
Reformado de metano con
vapor con captura de CO, [127] 2007 2,85
[128] [129] [130]
[131]1[132] [118] 2007-2009 2,19-9,84
Gasificacién [133] [134]
Biomasa Proyeccién
[118] 22030 1,56-2,04
Pirélisis [129] 2007 1,47-2,57
[135] [131][136] 2007-2009 4,36-7,36
s . [118]
Electrélisis convencional
Proyeccion
Nuclear [118] 22020 3
Proceso termo-quimico [137][138] [130] : i
Sulfur-iodine [139] 2007-2009  1,84-2,63
L . [121][140] [131] : )
Electrélisis fotovoltaica [136] [141] 2007-2009 5,78-23,27
Stiriling dish [140] 2010 10,49
Solar Energia solar
Power tower
concentrada electrolysis [140] [142] 2007 5,10-6,46
Sulphuric acid /
hybrid [142] 2007 2,80
thermochemical
[119] [143] [120] i
[144] [145] 2007 2,27-5,55
Edlica Electrolisis
Proyeccion
[118] a 2019 s

Si bien, en términos generales, el hidrogeno producido a partir de energias

alternativas en la Ultima década ha sido mas costoso, las proyecciones revelan un

futuro prometedor si se desarrollan tecnologias mas avanzadas y se tienen en cuenta
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tres factores criticos: 1) aumento del costo de la materia prima para las plantas de
combustibles fésiles tradicionales, 2) nuevas exigencias medioambientales
relacionadas con tasas de emision de gases contaminantes que obliguen a
implementar sistemas de captura de gases carbonosos y 3) disminucién de costos de

energias alternativas.

Adicionalmente, es importante mencionar las estimaciones mas recientes
realizadas por el Departamento de Energia de Estados Unidos (DOE). Una de las
lineas de trabajo de este organismo es la investigacion y desarrollo de tecnologias de
produccion de hidrégeno eficientes basadas en fuentes renovables de costo reducido,
para lo cual tiene en funcionamiento varios programas que articulan la industria,
laboratorios nacionales y proyectos universitarios. El objetivo general actual es la
reduccién de costos de produccion a valores menores a 2 USD/kg (4 USD/kg para
hidrégeno transportado y distribuido). En su reporte del ano 2015 [146] explican que
consideran al reformado de gas natural y la electrélisis de agua a pequena escala
como los dos métodos de produccién con mayor potencial para producir hidrégeno en
el lugar de uso, pero que debido a las emisiones de gases de efecto invernadero,
solo el estudio de la segunda opcién esta siendo financiado actualmente. En la tabla
7.2 se muestran los costos para el afio 2011 y los que proyectaron para 2015 y 2020
en Estados Unidos, asumiendo que la electricidad es tomada de la red.

Tabla 7.2: Costos estimados por el DOE para Hz producido por electrélisis [146].

Unidades 2011 2015 2020

USD/kg H; 0,7 0,5 0,5

Sistema electrolizador

USD/kW 430 300 300
% 67 72 75
Eficiencia de electrolizador
kWh/kg H, 50 46 44
Precio de la electricidad USD/kwh 0,063 0,07 0,037

Costo de produccion de H, USD/kg H; 4,20 3,90 2,30

Costo H; distribuido USD/kg H; 6,60 5,60 4,00
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7.2.2 Estimacion del costo del hidrogeno en Argentina

El potencial para la produccion de hidrégeno en Argentina a partir de tres
recursos renovables principales (energia edlica, energia solar y biomasa) ha sido
analizado recientemente [147]. En la Figura 7.1 A, se ilustra dicho potencial a partir
de la combinacion de estas tres energias renovables, las cuales presentan amplia
disponibilidad y permiten contemplar favorablemente futuros escenarios. Estas cifras
indican que Argentina podria producir casi mil millones de toneladas métricas por afno
de hidrégeno a partir de energia solar, edlica y biomasa. Este es el mismo potencial
que el estimado para los Estados Unidos, un pais que tiene una superficie 3,5 veces
mayor. En particular, tal como se muestra en la Figura 7.1 B, la region patagénica,
algunas regiones del centro de la provincia de Buenos Aires y del sur de la provincia
de Cérdoba son aquellas areas con mayor potencial, con valores superiores a 200
ton/km?afio (460 ton/ km?/afio en ciertas localidades de la provincia de Chubut).

Runiwabde Hydrogen per s :A] Wired Hydrogen per anea :B]
| TansAkmitiyear (Tandmiyear)
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Figura 7.1: Mapa del potencial de produccién anual de Hz considerando el uso de energia edlica,
solar y biomasa (A). Mapa del potencial anual de produccién solo considerando energia edlica [147] .

Por lo anteriormente expuesto, para estimar el costo por kilogramo de
hidrégeno en Argentina, se puede considerar que el mismo es producido mediante el
proceso de electrdlisis del agua y que la electricidad necesaria proviene de fuentes
renovables, en particular de la energia edlica. Para ello, en primera instancia, se
solicitd la cotizacién de electrolizadores comerciales de diversos tamanos (ver Tabla
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7.3). Si bien aquellos a escala laboratorio no sirven para una aplicacién a escala, se
los incluye para tener una idea del orden de magnitud de las diferencias. En la Figura
7.2 A y B se representan los costos de los equipos en fabrica cotizados en el
corriente afo segun su capacidad de produccién de hidrégeno. Los valores
representados en la figura 7.2 B presentan un buen ajuste lineal, permitiendo realizar

interpolaciones para estimar costos de equipos de capacidades intermedias.

Tabla 7.3: Capacidades y costos de electrolizadores comerciales.

Marca y modelo Capacidad Consumo Costo
energético (USD)
(kWh/kgH,)

Suzhou Hengda Purification Equipment Co. 300 mi/min 58 1289

HDJQ-H300 [148] 0,0016 kgHy/h

Suzhou Hengda Purification Equipment Co. 500 ml/min 58 1529

HDJQ-H500 [148] 0,0027 kgHz/h

Biobase 600 ml/min 58 890

HGC600 [149] 0,003 kgHy/h

Chincan Trade 1000 ml/min 57 2469

QL1000 [150] 0,008 kgHa/h

Chincan Trade 2000 ml/min 57 4241

QL2000 [150] 0,016 kgHa/h

Chincan Trade 3000 ml/min 57 6488

QL3000 [150] 0,024 kgHy/h

XI'AN HEB Biotechnology Co. 5000 ml/min 56 21500

QL-5000 [151] 0,04 kgHz/h

Teledyne Energy Systems 11,2 Nm%h 50 182000

TITAN HMXT [152] 1 kgHz/h

Planta electrolizadora 150 Nm*/h 43- 50 1684000

Nel C-150 [153]

13,35 kgHy/h
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Figura 7.2: Costo (en fabrica) de electrolizadores comerciales de baja (A) y alta capacidad de
producciéon de Hz (B).

Para determinar la contribucion del costo del electrolizador en el costo del kilo
de hidrégeno es necesario considerar, por un lado, su amortizacion y, por otro, su
consumo energético. En términos generales, la vida Util de un electrolizador se
considera de aproximadamente 30 afos. Sin embargo, es necesaria una revision
general cada ~15 afos para reemplazar y/o reactivar los electrodos. Un estudio
reciente publicado por Shmidt y colaboradores [154] presenta las opiniones de
expertos sobre el costo de capital futuro, la duracion y la eficiencia de tres
tecnologias de electrdlisis: alcalina (AEC), membrana de intercambio de protones
(PEMEC) y celda de electrolisis de 6xido sélido (SOEC) y concluyen que, en los
préoximos afos, la vida util de los sistemas electrolizadores puede converger a
alrededor de 60000- 90000 horas de produccién. Teniendo en cuenta una produccion
intermitente de hidrégeno, estos valores representan una vida de aproximadamente
20 anos de uso [155] [154]. A modo de ejemplo concreto, Teledyne Energy Systems
[152] informa que la vida util de su equipo generador de hidrégeno HMXT-200 es de
25 anos. Por su parte, Nel Hydrogen estima para su equipo Nel C-150 [153] una vida
util total de 30-40 anos, aunque aclaran que debe realizarse un reemplazo de
electrodos cada 15 anos, lo cual implica un costo aproximado del 20% de la inversion
de capital. Interpolando en el grafico 7.2 B, puede estimarse que un electrolizador de
capacidad 4 kgHx/h tiene un costo de capital de ~530000 USD. Al tratarse de un
equipo importado, suele considerarse un incremento del 50% en el valor en concepto
de seguros, flete e impuestos, con lo cual el costo del equipo puesto en Argentina
resulta de aproximadamente 795000 USD. Considerando una vida 0til de 90000
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horas, lo que equivale a una produccion de 360000 kgH,, el costo de amortizacion del
equipo resulta del cociente: 2,2 USD/kgH..

En este punto, es conveniente sefalar que estos valores pueden verse
reducidos en el futuro si se incrementase fuertemente la produccion de equipos
electrolizadores y la automatizacién en su fabricacion. En ese caso, seria posible
aplicar el concepto de curva de aprendizaje o curva de experiencia, cuya idea basica
es que el costo de una tecnologia (o de realizar determinada tarea) disminuye en una
fraccion constante con cada duplicacién de la produccién [156] [157] [158]. Reportes
recientemente publicados indican que los valores actuales para el sistema
electrolizador se encuentran en el rango de 1,6 a 3,0 USD/kgH. (es importante
destacar que el valor estimado de 2,2 USD/kgH, queda dentro de este rango) y que
para el ano 2030 se proyecta una reduccién a 0,8-1,9 USD/kgH, [156] [159].

En la tabla 7.3 puede observarse que el consumo de los electrolizadores para
equipos con capacidades de produccion de H, mayores a 1 kgH./h, se encuentra en
el rango de 43-50 kWh/kg de gas generado. Para estimar el valor de la energia que
alimenta al electrolizador, debe tenerse en cuenta el precio del kWh en Argentina
producido a partir de una fuente edlica. Para contextualizar este aspecto, se puede
mencionar el reporte reciente publicado por el DOE llamado “2016 Wind technologies
Market Report” [160], donde se explica que los costos de generacién de la
electricidad en parques edlicos en Estados Unidos estuvieron todos por debajo de los
0,07 USD/kWh en el afio 2015 (0,05 USD/kWh de valor promedio) para proyectos en
zonas con viento favorable calculados para instalaciones de 20 afios de vida (til. Los
precios mas bajos fueron reportados en el interior del pais, con un promedio de 0,044
USD/kWh vy algunos tan bajos como 0,086 USD/kWh para el mismo afo.
Actualmente, en Estados Unidos se trata de una energia considerada barata [160] y
diversos estudios coinciden en que los costos continuaran reduciéndose [161] [162]
[163]. En Argentina, las proyecciones de costos de energia producida a partir de una
fuente edlica, indican valores no menores a ~0,05 USD/kWh. En la Figura 7.3 se
muestran costos para otras locaciones a modo comparativo [164]. Entonces, para un
consumo promedio de 50 kWh por kg de H,, considerando un valor proyectado de la
energia producida por fuente edlica en Argentina en 0,05 USD/kWh, se obtiene una
estimacion de la contribuciéon al valor del precio del kgramo de hidrogeno de 2,5
USD/kgH,.
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Sumando ambas contribuciones, se obtiene un costo de 4,7 USD/kgH..

Considerando que se busca una capacidad de almacenamiento de al menos 4 kg de

H,, esto implica un costo de recarga de 18,8 USD/ciclo sin contemplar transporte y

distribucion.
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Figura 7.3: Costos estimados de energia edlica terrestre y marina y solar fotovoltaica de 2014 a
2016 en USD/kWh [164].

7.3 Tanque almacenador de hidrégeno

7.3.1 Disefio adoptado

El disefo basico de tanque almacenador se asemeja al de un intercambiador
de calor. Puede ser pensado como un reactor tubular compuesto de tres partes: 1)
coraza, 2) tubos que contienen el material formador de hidruro y 3) tubo metalico
poroso. Durante la carga, el hidrogeno provisto por una estacion de recarga fluye a
través de un tubo metalico sinterizado, el cual es permeable al gas pero no al sélido,
hacia la cama donde se aloja el material formador de hidruro. De esta manera, el tubo
poroso distribuye el hidrégeno dentro del reactor y trabaja como un filtro que previene
la salida del material fuera del tanque. En la Figura 7.4 se presenta el principio de
funcionamiento de este tipo de reactor. El material absorbe el hidrégeno a través de
una reaccion quimica exotérmica. La energia liberada se transmite desde la pared del

tubo a un liquido para la trasferencia de calor. No se emplea agua, sino un fluido
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organico con temperatura de ebullicibn mayor a la temperatura de trabajo, disefiado
para enfriar y calentar de forma indirecta, favorecer la recuperacion de energia, y
garantizar un funcionamiento confiable en cierto rango de temperatura. Cuando el H,
quiere ser recuperado, el rector tubular lleno de hidruro es calentado por este fluido
ya que el proceso de desorcion es endotérmico. El hidrégeno liberado fluye desde el
material y sale del tubo sinterizado hacia la celda de combustible.

C del
Cama de hidruro Fluido de transferencia de calor t:)k;zza &
o S—
T Al
Tubo poroso —
sinterizado

Figura 7.4: Principio de funcionamiento de un reactor tubular.

La seleccion de determinado disefio de tanque responde a diferentes
variables: estado de desarrollo y estudio de la matriz sélida almacenadora, riesgo de
fracaso en la etapa constructiva, existencia de disefios probados y técnicas de
manufacturacion disponibles. Existen diferentes disefios de tanques contenedores de
matrices sélidas almacenadoras de hidrégeno. Por ejemplo, se han publicado
estudios para tanques que podrian emplear MgH,, incluyendo estudios numéricos,
pruebas en laboratorio y analisis de una posible integracién con celdas de
combustible [165] [166]. El disefo que se adopta para cotizar no es un disefio propio
ya que la presente Tesis estd orientada al desarrollo de las matrices sdlidas
almacenadoras y no a la optimizacion del dispositivo almacenador. Si bien en
literatura existen numerosos estudios tedricos probados con programas de célculo
[167] [168] [169] [170] [171], resulta particularmente interesante cuando algin disefio
traspasa la etapa meramente conceptual y se fabrica un prototipo. Este es el caso del
disenio y fabricacion de un tanque almacenador basado en alanato de sodio (NaAlH,)
en el marco del proyecto STORHY (Hydrogen Storage for Automotive Applications)
en Alemania [172]. Para obtener el diseno éptimo se emplearon herramientas de
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simulacién y la validacién fue realizada con un dispositivo construido a escala
laboratorio. Para minimizar los riesgos de fracaso durante la construccion del
dispositivo, se pens6 en un arreglo modular. De esta manera, en caso de falla, solo
debia reponerse el elemento defectuoso. La cantidad total de material activo fue
distribuida en cierto nimero de reactores tubulares. Un prototipo a escala laboratorio
valido el disefio de este tipo de reactor tubular, empleando 7 elementos tubulares con
30 g totales de material almacenador. Como el grado de expansion de este tipo de
materiales en grandes cantidades aun estaba en estudio, se consideré un volumen
muerto. Ademas, para evitar inhomogeneidades en la porosidad del hidruro debido a
efecto de gravedad, el tanque almacenador se posiciond horizontalmente. Por otro
lado, la presion de entrada del gas, sugirid6 un arreglo cilindrico. En cuanto al
intercambio de calor, este dispositivo emple6 transferencia de calor externa desde las
paredes del tubo hacia un fluido de transferencia. Se explicé y demostré que gracias
al disefio modular elegido, el prototipo podia ser llevado a escala real, empleando 82
reactores tubulares elementales que contengan aproximadamente 100 kg de material
almacenador de H, con una capacidad de absorciéon de hidrogeno de por lo menos 4
kg. Como la matriz sélida que se estudié en esta Tesis basada en amiduro de
magnesio (material compuesto Mg(NH,),-LiH dopado con LiBH,) también tiene una
temperatura de operacién media de ~200 °C y, ademas, ambos materiales tienen
capacidades de almacenamiento de hidrogeno y entalpias de deshidrogenacion
similares, puede aplicarse el disefio presentado y probado para el material
almacenador NaAlH,. De todos modos, el disefio del sistema de acoplamiento es
propio y la confeccion de los planos estuvo a cargo del Disefiador Nicolas Aversente
del Departamento Fisicoquimica de Materiales.

Un punto muy importante a tener en cuenta es que a través del acoplamiento
de un tanque almacenador que contenga material formador de hidruro con una celda
de combustible, el calor recuperado de esta Ultima puede ser empleado para realizar
el proceso de deshidrogenacion a la temperatura de operacion correspondiente. Esto
ha sido probado por diversos estudios en los que se emplearon celdas de
combustible de membrana de intercambio proténico de alta temperatura (HT-PEM)
acopladas a tanques con hidruros complejos o intermetalicos [173] [174] [175] [176].
Por estos motivos es posible despreciar el costo del calentamiento del sistema,
compuesto por el tanque y la matriz solida, hasta la temperatura de operacion.
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En la figura 7.5 se puede observar la configuracién del reactor de manera
simplificada: (A) arreglo de tubos con una coraza exterior, (B) tubo individual que
contiene el material almacenador y por el cual se inyecta el H,, (C) brida que retine
los tubos individuales. En este caso, para almacenar 4 kg de H,, se emplea un
arreglo de 82 elementos tubulares que contengan, en total, casi 92 kg de material
solido.

Figura 7.5: Esquema del equipo almacenador de disefio modular.

7.3.2 Costo del tanque almacenador

Los tanques almacenadores de hidruros para potenciales aplicaciones méviles
no son dispositivos comerciales y resulta dificil encontrar datos acerca de su costo.

Para elaborar un analisis de costos, Jepsen y colaboradores [177]
consideraron dos prototipos de tanques que empleaban NaAlH, como matriz sélida
almacenadora de hidrégeno. El costo de fabricacion en Alemania de un prototipo de
tubo simple con capacidad para almacenar 100 g de H, fue reportado en 1234 USD.
Adicionalmente, el costo de fabricacion de un prototipo modular de 7 tubos que
contenian 8 kg de material con capacidad para almacenar 0,5 kgH, resulté de 1750
USD. Estos valores fueron utilizados para crear una funciéon de costo de tanque que

permiti6 una estimacion para mayores capacidades de almacenamiento. Se
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consider6 una reduccién del costo por produccién en serie de 100 unidades, tomando
una taza de aprendizaje (LR) del 20%. Entonces para un sistema almacenador de 4
kgH. estimaron un costo de 7400 USD.

Por otro lado, es necesario mencionar un informe de un Laboratorio Nacional
estadounidense (Pacific Northwest National Laboratory, PNNL) presentado en 2016
titulado “Development and Analysis of Material-Based Hydrogen Storage Systems for
the Hydrogen Storage Engineering Center of Excellence” [178] en el que analizaron
los costos de un sistema almacenador basado también en NaAlH,. Debido a que se
buscé poder proporcionar 56 kg de H,, se requirieron dos tanques de
almacenamiento en lugar de uno. En dicha publicacion se presentd una completa lista
de materiales y componentes. Sus analisis indicaron que, para una produccién anual
de 10000 unidades, el costo total era de ~20200 USD, de los cuales ~11200 USD
corresponden a los dos tanques y dispositivos asociados vy, el resto, al hidruro. Sin
embargo, segun las proyecciones de PNNL, el aumento de unidades de produccion
significa una fuerte reduccion de los costos. Considerando una produccién anual de
500000 unidades, el costo total podria reducirse a ~8000 USD, de los cuales ~6200
corresponden a los tanques y dispositivos asociados.

El tanque presentado en la seccién 7.3.1, adaptado a las necesidades de
nuestra matriz almacenadora fue cotizado de manera preliminar y aproximada por el
Area de Procesos de la empresa Mecanical4, dedicada a disefiar y construir
mecanizados de alta precision [179]. Para ello se tuvo en cuenta el costo de la
materia prima, fabricacién y montaje. Ademas, se incluyeron gastos relacionados con
procesos adicionales (Ensayo de tintas y Control Dimensional). Las primeras
estimaciones de costos de fabricacion en Argentina de un prototipo de tanque
almacenador, considerando también sus dispositivos asociados resulta de ~28000-
35000 USD. Como se trata de una estimacion de costos sobre la primera unidad de
tanque almacenador, sobre este valor corresponde aplicar una curva de aprendizaje.
El concepto de curvas de aprendizaje ilustra el beneficio de las primeras inversiones,
politicas asociadas y crecimiento del mercado para tecnologias emergentes en la
reduccion de costos y aumento de competitividad respecto a las tecnologias
existentes. En este sentido, se emplean para extrapolar reducciones de costos a
niveles de produccién futuros. Si bien, para este tipo de tecnologias, se han publicado
valores de tasa de aprendizaje entre 15y 20% [177] [180], el andlisis es complejo y
puede conllevar a una sobreestimacién de dicho factor. Si se considera una tasa
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conservadora del 12 % (LR=0,12), puede estimarse la reduccién del costo al producir
mas unidades de la siguiente manera:

Costo del tanque = Costo de la 1° unidad . Unidades de produccién P (7.4)
p="180"IR) _ _p18 (7.5)
log 2

Para una produccion de 1000 unidades, el costo del tanque podria reducirse a
~8075-10100 USD, mientras que al considerar una produccion de 10000 unidades,
las proyecciones indican ~5340-6700 USD.

7.4 Material almacenador

Tal como se presenté en el Capitulo 4, el material compuesto 0,7Mg(NHy).-
1,4LiH-0,2Li4(NH,)sBH, se formé a partir de la siguiente mezcla reactiva: 2LiNH,-
MgH.- 0,2LiBH,. Este material tiene una capacidad reversible de almacenamiento de
~4.2 % p/p Ho. Esto quiere decir que para poder almacenar 4 kg de hidrogeno se
requiere en total una masa de matriz sé6lida de 91,6 kg. Considerando la ruta de
sintesis presentada en el Capitulo 4, los balances de masa indican que las
cantidades totales a utilizar en el tanque almacenador son las siguientes: 57 kg de
LiNH,, 32,4 kg de MgH, y 5,7 kg de LiBH,. El costo total de la matriz hidrura es
amortizado en 1000 ciclos de carga y descarga.

En el trabajo de laboratorio se emplean reactivos de alta pureza
comercializados por grandes empresas. Sigma-Aldrich cotiza su presentacién de 10 g
de LiNH, en 194 USD y la presentacién de 100 g de MgH. en 198,4 USD.
Adicionalmente, hay que destacar que el Mg(NH.). no se encuentra disponible
comercialmente y aquellas investigaciones que lo emplean como reactivo, requieren
su sintesis propia en laboratorio. No es posible encontrar precios de este tipo de
compuestos a granel debido a que no existen aplicaciones que los usen a gran
escala. Esto demuestra que el costo de los materiales formadores de hidruros es
critico y, por supuesto, los valores de venta en pequefas cantidades no pueden ser
considerados en este tipo de célculos. El hecho de que el material hidruro sea mas
caro que el tanque almacenador ya habia sido sefalado por informes técnicos del
DOE [180] y PNNL [178]. En el primer caso, se plante6 el uso de AlH; y se obtuvo,
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considerando una produccion anual de 10000 unidades, una relacién entre el costo
de material y el costo de tanque de ~4,5:1. Al proyectar una producciéon de 500000
unidades, indicaron que la proporcién se reduce a ~2:1. En el segundo caso,
empleando NaAlH,, dicha relacién resulté tendiente a 1:1, aunque se debe tener en
cuenta que PNNL estudié una configuraciéon con dos tanques almacenadores.

En la practica, cuando los ensayos de laboratorio determinan que una matriz
sélida tiene potencial para ser utilizada como almacenadora de hidrégeno, resulta
evidente la necesidad de explorar alternativas para la sintesis del sistema complejo
que resulten viables econémicamente. Si bien no fueron contempladas en esta Tesis,
existen otras rutas interesantes de sintesis que pueden resultar mas econdémicas y
aplicables a escala industrial, empleando magnesio y litio metalicos. Esto es
particularmente interesante, considerando que Argentina, junto con Bolivia y Chile,
conforman el denominado “Triangulo del litio”. El area abarca el Salar del Hombre
Muerto (Argentina), el Salar de Uyuni (Bolivia) y el Salar de Atacama (Chile),
sumados a otros mas pequefos y concentra mas del 85% de las reservas conocidas
en el planeta.

El mercado internacional del litio se encuentra en un ciclo ascendente, cuyo
ritmo se ha acelerado en los ultimos afios. La demanda global de litio metélico en
2016 fue de 37.800 toneladas, un 13,5% mayor a la de 2015 [181]. Ademas de las
aplicaciones de almacenamiento de hidrégeno presentadas en esta Tesis, el litio es
principalmente empleado en la fabricacion de baterias para vehiculos eléctricos y
dispositivos portatiles de tecnologias de la informaciéon (computadoras portatiles y
teléfonos méviles). Asimismo, tiene otras aplicaciones no tan conocidas pero de
importancia, como agregado en vidrios y ceramicas para hacerlos mas resistentes a
los cambios de temperatura. Se emplea en grasas y aceites que resisten calor, en
aleaciones junto a aluminio y cobre para alivianar componentes estructurales de la
industria aerondautica, en la elaboracién de polimeros y filtros de aire y en
psicofarmacos como estabilizante del &nimo. El uso del litio en baterias, con un 39%
del mercado, desplazé del histérico primer lugar al de ceramica y vidrio, y se espera
que para el 2025 represente mas de dos tercios de la demanda. En este aspecto, se
vislumbra atractivo el potencial de los salares sudamericanos, que poseen costos
competitivos y gran disponibilidad de recursos. Actualmente existen dos zonas de
extraccion en el pais: el Salar del Hombre Muerto/Mina Fénix en Catamarca y el Salar
de Olaroz en Jujuy. En 2016, Olaroz representd el 6% de la produccion mundial.
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Cuatro empresas producen mas del 80% del litio mundial: Albemarle, Sociedad
Quimica y Minera de Chile (conocida como SQM), FMC Corporation y Tiangi. A su
vez, unas 10 empresas (Panasonic, Samsung SDI, LG Chem, entre otras) concentran
el 90% del mercado de baterias. En varios casos, estas Ultimas participan
directamente como parte accionaria en las empresas productoras para asegurar la
disponibilidad del insumo.

Se trata de un recurso estratégico para nuestro pais. Por eso, es importante
poder desarrollar e implementar procesos que permitan darle valor agregado al
mineral extraido. Por ejemplo, a partir de Li metdlico, pueden sintetizarse dos
compuestos de interés: LiH y LiINH,.

A continuacion, se presentan dos rutas alternativas de preparacién de la
matriz almacenadora estudiada en el Capitulo 4 de esta Tesis que emplean Li y Mg
metalicos (ver Figura 7.6).

Ruta 1: Sintesis de Mg(NH,). e LiH

En principio, Mg(NH.). puede obtenerse a partir de Mg metalico y NH; liquido
con temperatura en una atmésfera controlada [182] [183]. Alternativamente vy
evitando las dificultades relacionadas con la manipulacion del NH; liquido, Mg(NH,)
puede sintetizarse mecanoquimicamente a partir de MgH, y NH; gaseoso (0,6 MPa)
por molienda mecéanica en un molino planetario de bolas a temperatura ambiente
durante ~10 horas [184]. Esta molienda reactiva resulta eficiente debido a que
acelera la reaccion entre el hidruro metalico y el gas. El proceso de molienda crea de
manera constante nuevas superficies reactivas entre las fases [185]. El LiH necesario
para formar el material compuesto puede obtenerse hidrogenando Li metélico. Para
gue estos procesos resulten viables, deben optimizarse las condiciones de presién y
temperatura para lograr cinéticas de formacion adecuadas, las cuales dependen del
tamario y/o forma de los materiales de partida.

Ruta 2: Sintesis de LiNH, e MgH»

Por otro lado, por reaccion exotérmica de Li metdlico con NH; liquido o
gaseoso, puede sintetizarse LiNH, [28]. Por hidrogenacion de Mg metalico, MgH.
[186] [187]. Aqui, para la formacion del hidruro metalico por reaccion del metal con

hidrégeno, son validas las mismas consideraciones que para la ruta de sintesis 1.
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Figura 7.6: Posibles rutas de sintesis de la matriz sélida (LM) almacenadora de H..

Para estimar de manera gruesa los costos de la matriz almacenadora por
estas vias, se buscaron precios de Mg y Li metalicos. El magnesio es un metal de
precio relativamente bajo que puede conseguirse a valores de entre 2,3 y 3,5 USD/kg
con pureza del 99,9% en lingotes [188] [189]. Si se lo requiere con alguna
granulometria en particular su valor asciende como se observa en la tabla 7.4.

A diferencia de lo que ocurre con otros metales y commodities, el del litio es
un mercado joven en el que participan pocos actores, por lo que adn no cuenta con
una cotizacion en el mercado bursatil. Los precios se basan en los contratos de
compra/venta y los que surgen de la exportacion e importacién y, en general, se
refieren al de la tonelada de carbonato de litio equivalente (LCE), por tratarse de la
forma mas comercializada. Estos precios han escalado en los ultimos afos,
promediando en 2016 los 7475 USD por tonelada de LCE y superando en la segunda
parte del ano los 9000 USD segun datos del Ministerio de Ciencia y Técnica [181].
Una fuente de consulta interesante es Shangai Metals Market (SMM) [190], una
reconocida empresa china de investigacién del mercado de metales, la cual, desde
hace mas de 10 anos, publica una evaluacién diaria del precio para mas de 100
metales, aleaciones vy tierras raras. Los valores presentados son el resultado de
encuestas de precios en companias mineras, fundiciones y comerciantes aguas
abajo de los procesos productivos. Ademas, los precios son confirmados tanto por
compradores como por vendedores ya que se trata de transacciones concretadas y
son verificados por un tercero neutral de credibilidad. De esta manera, SMM
proporciona precios de guia basados en el mercado. En su plataforma, se puede
visualizar el rango de precio negociado del litio metélico de pureza 299% en China en
los ultimos meses, fundamentalmente por las empresas chinas Ganfeng y Xinjiang.
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En promedio, el valor de litio metalico ronda los 125 USD/kg [191]. Algunos valores

de Mg y Li metalico se presentan en la Tabla 7.4.

Tabla 7.4: Precios Mg y Li metdlicos.

Reactivo Presentacion Precio Pureza Firma comercial
(USD/kg) (%)
. _ Jinan LongHe Import & Export
Lingotes 2,3-3,5 99,9 Co. [145]
Lingotes 2,3 99 Datos de SMM [190]
Polvo 2000 kg (-325 mesh) 107,7 99,8 Noah Technologies Co. [192]
Polvo 10 kg (-50 mesh) 171 99,8 Noah Technologies Co. [192]
Mg . .
metalico Granulos 50 kg (-10 mesh) 86,7 99,8 Noah Technologies Co. [192]
Granulos 1000 kg (-10 mesh) 70 99,8 Noah Technologies Co. [192]
Chips 250 g (-35 mesh) 823 99,98 Sigma-Aldrich [193]
Chips 1000 g (-35 mesh) 518 99,98 Sigma-Aldrich [193]
No se especifica 125 99 Datos de SMM [190]
Granulos 153-185 99.9 Shanghai Ouijin Lithium Industrial
Li Ltd. [194]
metalico
. ) Shanghai Ouijin Lithium Industrial
Chips 249-349 99,9 Ltd. [194]
Hojas 400-500 99,9 Linyi Gelon LIB Co., Ltd. [195]

Considerando un valor aproximado para Mg metdlico en granulos de 70

USD/kg y para Li metalico, también en granulos, de 160 USD/kg, se puede estimar el

costo total de materia prima para formar la matriz sélida almacenadora de interés, a

través de la ruta de sintesis 2, en ~4900 USD. Para ello, es posible despreciar el

costo del H, gaseoso y NH; liquido a emplear, ya que los calculos practicamente no

se ven modificados. Si bien esta estimacion es muy gruesa, permite resaltar cémo se

pueden obtener costos razonables trabajando con materias primas con menos valor

agregado. Si se tomase el valor de mercado para Mg en lingotes (2,3 USD/kg) vy el

valor reportado por SMM para el Li (125 USD/kg), el costo de la matriz se reduce a

~2200 USD, valor que constituye un limite inferior.
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En la actualidad, por parte de Nacién o de la provincia de Jujuy no hay
iniciativas o proyectos relacionados con la produccion de Li metalico. EI CIDMEJu es
un centro interinstitucional, integrado por la Universidad Nacional de Jujuy, el
CONICET vy el Gobierno provincial a través de la Secretaria de Ciencia y Tecnologia
del Ministerio de Educacioén, dedicado a la investigacién, desarrollo tecnolégico y
transferencia de conocimientos en electroquimica aplicada a materiales evaporiticos.
Una de sus principales funciones es el desarrollo de lineas para la extraccion e
industrializacion del litio en la provincia. Segin comunicaciones privadas [196],
investigadores pertenecientes a dicha institucion se encuentran en la busqueda de
financiamiento para instalar una planta de produccion de Li® a nivel piloto en Palpala,
para una capacidad no mayor a 200 g/dia (8 h/dia) empleando la tecnologia
convencional de electrélisis de una mezcla fundida de KCI-LiCl. Sus calculos
preliminares, teniendo en cuenta el costo directo de materia prima y energia para
obtener 1 kg de Li°® mediante este proceso, indican un costo muy cercano al precio
del mercado, el cual es altamente sensible al precio de LiCl. Esto significa que la
clave deberia estar puesta en lograr acuerdos para poder acceder a LiCl mas barato
o subsidiado. De todos modos, poder obtener Li° a un precio similar al del mercado
internacional resulta atractivo por diferentes razones. Primero, porque no es
necesario contemplar gastos de transporte e importacién y segundo, aunque aun mas
importante, porque contar con la tecnologia propia para industrializar el litio es
determinante para avanzar en un proceso de independencia energética de cara al

mediano y largo plazo.

7.5Tanques almacenadores de H; a alta presion

Existen andlisis de costos realizados por el DOE, en conjunto con Argonne
National Laboratory (ANL), National Renewable Energy Laboratory (NREL), Pacific
Northwest National Laboratory (PNNL), H, Storage Engineering Center of Excellence
(HSECoE), Ford Motor Company y otras colaboraciones, respecto a las tecnologias
gue emplean hidrégeno almacenado en tanques a presiones de 350 bar (35 MPa) y
700 bar (70 MPa) [197]. Los tanques denominados “Tipo IV’ estan construidos con
materiales compuestos y cuentan con un revestimiento de polimero (generalmente de

alta densidad de polietileno) con fibra de carbono o un material compuesto hibrido de
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fibra de carbono y vidrio. Los analisis de factibilidad econémica indican que el factor
de costo mas significativo es el correspondiente a la capa de fibra de carbono, el cual
representa casi un 43% del costo total del sistema. Si bien su introduccion al mercado
es relativamente reciente, este tipo de tanques es comercialmente accesible y, por
ello, las estimaciones de costos tienen en cuenta la produccién en serie. En el afio
2011, teniendo en cuenta una produccion anual de 10000 tanques por afo, el DOE
informd el costo de un tanque tipo IV con capacidad para 5,6 kg H,, almacenados a
70 MPa, en ~6690 USD. Hoy, el foco esta puesto en desarrollar tecnologias para
reducir el costo de los sistemas de 70 MPa de presién de hidrogeno. Diversos
proyectos para el estudio de materiales y procesos de fabricacion alternativos se
encuentran en curso. En tal sentido, se estudia el uso de otras fibras: 1) Fibra de
poliacrilonitrilo (PAN), precursores de fibras de carbono (FC), formuladas con co-
polimeros y aditivos que permitan un procesamiento de menor costo que los
procesos convencionales de hilado en disolucién, y / o que reduzcan el costo de
conversion de la fiora PAN a FC; 2) Fibras basadas en poliolefinas capaces de
convertirse de forma rentable en FC de alta resistencia; 3) Nuevas fibras precursoras
de materiales que pueden conducir a una produccion de FC de alta resistencia y bajo
costo. En el ultimo reporte del DOE (afno 2017), para un tanque tipo IV con capacidad
para 5,6 kg H,, almacenados a 70 MPa se reportdé un costo del sistema de ~4300
USD para una producciéon anual de 10000 unidades. Esto implica una reducciéon de
costos de ~35% entre las estimaciones del afo 2011 y 2017. Por supuesto, las
simulaciones considerando altos volimenes de producciéon mostraron que los costos
pueden reducirse notablemente: para una produccién anual de 500000 unidades
podria lograrse un costo de ~2800 USD [180].

Esta fuerte reduccién en los costos de tecnologias de compresién de H, y
almacenamiento en tanques se vio reflejada en la industria automotriz. Las empresas
Honda, Hyundai y Toyota son aquellas que se encuentran a la vanguardia del uso de
tecnologias de hidrégeno. En los Ultimos afos comenzaron a comercializarse
vehiculos (venta y alquiler) con celda de combustible de cero emisiones. En la tabla
7.5 se presentan sus ultimos modelos de vehiculos: Honda Clarity Fuel Cell [198],
Hyundai Nexo [199], Toyota Mirai [200]. Los tanques que emplean estos tres modelos
tienen una capacidad de 5,6 kgH,. Su disponibilidad se limita a las areas con un
numero adecuado de estaciones de reabastecimiento de hidrégeno.
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Tabla 7.5: Autos comerciales con tanques de Hz de alta presion [198] [199] [200].

Honda Clarity Hyundai Nexo Toyota Mirai
(2016) (2018) (2015)
Rendimiento del
Ha (km/kg H) 107 127 105
Autonomia (km) 585 800 500
Tipo de vehiculo Mediano SuvV Sub-compacto

Motor eléctrico
sincrono de iman

Motor eléctrico
sincrono de iman

Motor eléctrico
sincrono de iman

Motor permanente de CA  permanente de CA permanente de CA
(130 kW) (120 kW) (114 kW)
Celda de Membrana de Membrana de Membrana de
combustible intercambio intercambio intercambio
protonico (PEM) proténico (PEM) proténico (PEM)
Bateria Litio-ién Litio-i6n NiMH

Un punto importante a tener en cuenta para esta tecnologia es el costo
asociado a la compresion del hidrégeno. Para una compresion a 70 MPa el costo
energético se estima en ~5 kWh kgH. ', mientras que para la compresién a 6 MPa se
estima en menos de la mitad (~2,4 kWh kgH.') [201] [202]. Considerando un costo
energético de 0,05 USD kWh', se traduce en un costo extra por cada kgH.
almacenado, de 0,25 y 0,125 USD, para 70 y 6 MPa, respectivamente.

7.6 Comparacion entre costos de almacenamiento de H, en matrices
solidas y a alta presion

En la tabla 7.6 se resumen las contribuciones de costos analizadas para
ambas alternativas de almacenamiento. Asimismo, en la figura 7.7 se representan
dichos datos normalizados por kg de H, y por ciclo. Se eligié esta base debido a que
los dispositivos comerciales presentados en la secciéon 7.5 almacenan 5,6 kgH, vy el
disefio adoptado con materiales formadores de hidruros, 4 kgH,. No se incluye el

costo del H, por ser igual para ambas alternativas.
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Tabla 7.6: Comparacién de costos entre tecnologias de almacenamiento de Ha.

Almacenamiento con

Almacenamiento

Unidades material_formador de a alta presion
hidruro
Vida util ciclos 1000 1000
Capacidad kgH ciclo™ 4 5,6
Tanque usD 5340 - 6700 4300
Presién 6 MPa 70 MPa
Compresién USD kgH, " 0,125 0,25
de H USD ciclo™ 0,5 1,4
uUsD 500 1400
Material
formador de UsD 2200 - 4900 -
hidruro
Total usD 8040 - 12100 5700
Total USD kgH," ciclo™ 2-3 1

normalizado

Cota superior

3 {
2,5 4
oW Cole inforior Material formador de
L 2 hidruro
4
o  E—
o 15 - M Compresion
=  E—
v
8 Tanque
N
0,5 A
0 + — _— S

Almacenamiento a
70 MPa

Almacenamiento en matrices
solidas

Figura 7.7: Comparacién de costos entre tecnologias de almacenamiento de Hz normalizados por
kgH: y por ciclo.
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7.7 Conclusiones del capitulo

En este capitulo se estudié la viabilidad econémica del uso del hidrégeno
como vector energético mediante el analisis de los costos esenciales de un proceso
de recarga en una aplicacion movil, considerando el costo del hidrogeno, el del
tanque almacenador y el del material formador de hidruro estudiado en el Capitulo 4
de esta Tesis.

Si bien en la actualidad la produccion industrial de hidrégeno se realiza
empleando fuentes no renovables, principalmente mediante el reformado u oxidacion
de hidrocarburos y la gasificacién del carbdn por su competitividad econdémica, la
produccion a partir de fuentes renovables tiene un futuro promisorio basado en tres
ejes: el aumento del costo de la materia prima para las plantas de combustibles
fésiles tradicionales, la implementacién de nuevas exigencias medioambientales que
restrinjan las tasas de emision de gases contaminantes y la masificacién vy
disminucién de costos de las energias alternativas. En este contexto, Argentina tiene
la potencialidad para la producir hidrégeno de manera limpia, fundamentalmente a
partir de tres recursos renovables principales (energia edlica, energia solar y
biomasa), siendo la edlica aquella que se destaca por ser la que permitiria una
maximizacién de su produccion (>200 ton/km?afio).

A través de una estimacién propia, considerando la producciéon de H, por
electrolisis empleando energia eblica en nuestro pais, se obtuvo un costo de 4,7
USD/kgH. (18,8 USD por cada recarga de 4 kgH.), valor que podria reducirse en el
futuro si los equipos electrolizadores alcanzaran una economia de escala. Para
almacenar la matriz sélida se consider6 el uso de un tanque de configuracién modular
con capacidad para almacenar 4 kg de H,. La fabricacién de un primer prototipo fue
cotizada por la empresa Mecanica14 en ~28000-35000 USD. La aplicacion de curvas
de aprendizaje conservadoras permiten estimar que para un aumento de volumen de
produccion a 10000 unidades, este costo podria reducirse a ~5340-6700 USD. Por
otro lado, el costo de los materiales formadores de hidruros es critico y como no
existen aplicaciones que empleen los reactivos necesarios a gran escala
(fundamentalmente LiNH, e MgH,), no es posible encontrar precios a granel.
Considerar una ruta de sintesis diferente, partiendo de Mg y Li metdlicos, es una
alternativa que permite obtener costos de materia prima del material formador de
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hidruro competitivos, en el rango de ~2200-4900 USD. Esto resulta interesante ya
que la regién noroeste de Argentina forma parte del denominado “Triangulo del litio”,
el cual concentra mas del 85% de las reservas conocidas en el planeta. El mercado
internacional del litio se encuentra en un ciclo ascendente y, por ello, se trata de un
recurso estratégico para nuestro pais. La produccion de Li° en la provincia de Jujuy
permitiria darle valor agregado al mineral extraido a un precio competitivo en el

mercado internacional, avanzando en un proceso nacional de soberania energética.

Finalmente es propicio comparar las dos tecnologias que emplean hidrégeno
gaseoso en aplicaciones moviles. Por un lado, la presentada en esta Tesis, a través
del uso de matrices solidas que reaccionan reversiblemente con el H, y, por otro,
aquella que emplea H, comprimido en tanques a alta presion. Naturalmente, para
ambas, es crucial el costo de produccién del gas y el de su cadena de distribucion.
Entonces, la comparacion debe realizarse entre los tanques almacenadores de
hidruros y los tanques almacenadores de H, a 70 MPa (denominados “Tipo 1V”). En
cuanto a la primera opcién, los analisis reportados en esta Tesis indican un costo
minimo de 7500 USD, sumando el tanque y el material hidruro. En cuanto a la
segunda opcion, para una produccion anual de 10000 unidades, se ha reportado una
reduccién de costos de ~6690 a 4300 USD en los ultimos 6 afos (~35%). Teniendo
en cuenta que mas del 40% del costo total corresponde al de la capa de fibra de
carbono que compone la pared del tubo, la inversién, impulsada por empresas como
Honda, Hyundai y Toyota, se centré en la investigacién y desarrollo de procesos de
fabricacion y viabilidad de uso de otras fibras alternativas. Los resultados indican que
entre ambas opciones hay una relacion de costos de al menos 2:1 o incluso 3:1 para
proyecciones menos optimistas. Si bien no modifica sustancialmente los costos
globales, hay que tener en cuenta que el costo de comprimir H, a 70 MPa resulta del
doble que hacerlo a 6 MPa. De todos modos, es importante destacar que se
comparan tecnologias de distinta madurez, con lo cual, en el caso del
almacenamiento empleando materiales formadores de hidruro, hay lugar para futuras

optimizaciones.

En Estados Unidos y la Unién Europea, hoy se comercializan varios modelos
de vehiculos con celda de combustible a H, (por ejemplo, Honda Clarity Fuel Cell,
Hyundai Nexo o Toyota Mirai), aunque con grandes limitaciones relacionadas con la
disponibilidad de estaciones de reabastecimiento de hidrégeno. Independientemente
de cudl sea la tecnologia mas eficiente, segura y econémicamente competitiva a
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utilizar en aplicaciones méviles, no hay dudas de que el hidrégeno sera un pilar clave
en la transicion energética de las préximas décadas.
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Conclusiones generales y perspectivas

El grupo Fisicoquimica de materiales cuenta con una larga trayectoria en
tematicas de almacenamiento de hidrégeno, fundamentalmente en sistemas base
Mg. A partir de la Tesis Doctoral de L. Fernandez Albanesi (presentada en junio de
2017) se comenz0 a trabajar con materiales basados en amiduro de Li. Esta Tesis se
centr6 en el estudio materiales compuestos almacenadores de hidrégeno que
contienen amiduros, tanto de Li como de Mg, a través de la exploracién de los
sistemas Li-N-H, Li-Mg-N-H y Li-B-N-H.

Como parte de resultados previos del grupo de trabajo, se habia analizado el
efecto de la temperatura sobre la cinética de absorcion y desorcién de hidrogeno y la
estabilidad luego del ciclado del material compuesto LiNH,-LiH. Si bien se habian
obtenido buenas cinéticas de absorcion y desorcién a 300 °C, con capacidades de
hidrégeno almacenado en torno al 4 %p/p, el material no era estable al exponerlo a
ciclos de absorcion y desorcién de H, debido a la produccién de NH; gaseoso. Esto
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se veia reflejado en la reduccién de la velocidad de deshidrogenaciéon y en la
capacidad de almacenamiento con el aumento del niumero de ciclos. Entonces, en
esta Tesis, en primera instancia se buscé optimizar la preparacion del denominado
material base LiNH,-LiH, abordando variables relacionadas con el tiempo de
molienda y contacto entre reactivos. Se prepararon muestras con distinto tiempo de
molienda y se consider6 como tiempo 6ptimo aquel para el que se registré la menor
temperatura de inicio del proceso de deshidrogenacion mediante DSC (5 h). Se utilizé
LiH en exceso (proporcion 1:1,6) y se realizaron mezclas manuales intermedias
dentro de la caja de guantes para despegar material de la base de la camara y evitar
zonas muertas a fin de reducir la emisién de NH; y desestabilizar el LiNH;
efectivamente con LiH. Ademas, se aumenté la velocidad de rotacion del molino de
400 a 500 rpm. Como resultado, se obtuvo un material base LiNH-1,6LiH optimizado,
que presenta mayores velocidades de absorcion y desorcion de H, y buena
estabilidad tras realizar 13 ciclos a 300 y 250 °C, mostrando capacidades de
almacenamiento en el rango de ~4,2-4,5 %p/p Ho.

Luego se estudié sistematicamente el material compuesto LiNH,-1,6LiH
optimizado con el agregado de diferentes hidruros: MgH,, CaH, y TiH.. Los
resultados demostraron que, en las condiciones experimentales estudiadas, el
agregado de TiH, no tiene un efecto beneficioso detectable, mientras que el material
si se ve favorablemente modificado con la incorporacién de CaH, e MgH,. Para el
sistema Li-Ca-N-H, la velocidad de deshidrogenacién resultd tres veces mayor a la
del sistema base con una capacidad reversible de almacenamiento de H, de 3,8
%p/p. En este caso, el mecanismo de reaccion implico la presencia de una solucién
sélida de 2CaNH-Ca(NH,). en el estado absorbido y la mezcla LiNH,-CaNH en el
desorbido. En el caso del sistema Li-Mg-N-H, durante el calentamiento en H,, el
MgH. reacciona con el LiNH, para formar Li,Mg(NH). con liberacién de hidrégeno de
forma irreversible ya que esta fase no puede ser rehidrogenada en las condiciones
experimentales empleadas (0,7 MPa H,) para formar Mg(NH,), y, por eso, la
capacidad de almacenamiento medida es menor al 3 %p/p. Las isotermas de presién-
composicion de deshidrogenacion y rehidrogenacion a 300 °C no presentaron un
plateau claro. La pendiente observada se debe a que la conversion de LiNH, en
LioNH involucra la formacion de especies no estequiométricas. La presién de
equilibrio aumentd respecto a la del material base solo para el sistema Li-Mg-N-H,
mostrando desestabilizacion termodinamica. Ademas, a partir del analisis de la forma
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de las curvas de deshidrogenacion, se determiné que, en todos los casos el
mecanismo cinético es de primer orden, con un control de tipo difusivo, asociado a la

movilidad del Li* en el imiduro de litio.

Luego de presentar la potencialidad del sistema Li-N-H como almacenador de
hidrégeno, determinando que su principal limitacién es su alta temperatura de
operacion (~300°C) y considerando que la incorporacién de Mg maodifica
favorablemente la termodinamica del material base, se procedié al estudio del
sistema cuaternario Li-Mg-N-H. El material compuesto Mg(NH,).-2LiH (LM) fue
sintetizado mediante molienda mecanica de la mezcla 2LiINH,-MgH,, con un posterior
tratamiento térmico a 200 °C bajo 6 MPa de presion de H,. Se verific6 que, al
aumentar el tiempo de dicho tratamiento, la reaccién de formaciéon de Mg(NH,), se
desplaza hacia productos y aumenta su relacion molar respecto a LiNH,. Empleando
el mismo procedimiento de sintesis, la adicion de 0,2 moles de LiBH, dio lugar a la
formaciéon del material compuesto 0,7Mg(NH,)2-1,4LiH-0,2Li4(NH2);BH, (LMB). Esta
nueva fase, formada durante la molienda mecanica, es considerada un conductor
rapido de litio. Ademas de lograr mayor estabilidad de la capacidad con el ciclado, su
efecto sobre la cinética resulté evidente. La velocidad de deshidrogenacion de la
muestra LMB result6é ser el doble respecto a la de LM y, la de hidrogenacién, veinte
veces mayor. La reduccién de la energia de activacion en un 9% permite atribuirle un
rol catalitico a la fase Lis(NH,)3sBHs. No fue posible asociar la modificacion del
material a su desestabilizacion termodindmica debido a la dificultad de medir en
condiciones préximas al equilibrio. Sin embargo, las sucesivas isotermas de presion—
composicion obtenidas aportaron informaciéon que permitié reconstruir las rutas de
deshidrogenaciéon de los materiales LM y LMB. Se demostr6 que solo durante el
primer ciclo la fase Lis(NH,)3sBH,4 reacciona con MgH,, liberando una pequena cantidad
de H, de manera irreversible y que, durante los ciclos posteriores, interacciona con
LiMg2o(NH)3, liberando hidrégeno y regenerando LiBH,. De esta manera, se produce
un mecanismo ciclico de formacién y consumo de la fase Lis(NH,):BH,. Luego, no
solo tiene un efecto catalitico, sino que también participa activamente en el proceso
de deshidrogenacién y a 200 °C provee de un medio liquido favoreciendo la

migracion de cationes pequenos.

A partir del andlisis de las curvas de deshidrogenacién del material compuesto
LMB en un rango amplio de presiones de hidrégeno, se obtuvo una expresién para la
velocidad de reaccién como funcién del grado de avance y de la contra presién de
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trabajo. La misma tiene en cuenta la combinacién de dos modelos cinéticos. A bajas
conversiones, los valores experimentales se ajustan a un mecanismo de nucleacién y
crecimiento de segundo grado (Avrami), siendo, la formaciéon de los productos, la
etapa limitante de la velocidad de reaccién. Una vez formada una fina capa de
producto sobre la superficie, el mecanismo controlante cambia. A mayores
conversiones, los valores experimentales responden a un modelo difusivo
tridimensional ya que el nuevo proceso limitante es la difusiéon del gas a través de
dicha capa. Ademas se observd que la transicién entre ambos modelos depende de
la contra presién de H,. Al tratarse de un material que posee buena capacidad de
almacenamiento reversible de hidrégeno con una entalpia de reaccién adecuada que
permite operar a temperaturas de operacién medias (~200 °C), es interesante
considerarlo en aplicaciones reales de almacenamiento de hidrégeno. Por ello, contar
con las ecuaciones que permiten predecir el comportamiento cinético es fundamental

para el disefio de un tanque almacenador de hidrégeno.

Debido al efecto positivo del conductor iénico Lis(NH.)sBH, en el sistema Li-
Mg-N-H, se estudi6 dicha fase individualmente y también formando materiales
compuestos con LiH y/u 6xidos metdlicos (Co.Os; y NiO). Se demostrd el efecto
desestabilizador de las especies metdlicas Co y Ni, formadas por la reduccion de sus
oxidos correspondientes, las cuales actuaron como catalizadores rompiendo enlaces
B-H y promoviendo la deshidrogenacion. Ademas se verificé que la presencia de LiH
permite minimizar la liberacién de amoniaco. La rehidrogenacién de estas muestras
es sOlo parcial (1,5 %p/p de H,). Se clarifico el mecanismo de descomposicién de
Lis(NH2)3BH,, haciendo un aporte al entendimiento de los procesos de liberacion de
hidrégeno en estos conductores iénicos.

Finalmente se presentaron las proyecciones econémicas relacionadas con el
uso del hidrégeno como vector energético. Para ello se analizaron los costos
esenciales de un proceso de recarga en una aplicacion movil, considerando el costo
del hidrégeno, y los de amortizacion del tanque almacenador y del material
compuesto LM estudiado en el Capitulo 4 de esta Tesis. Se estim6 un costo de
produccion de H, de 4,7 USD/kgH, (18,8 USD por cada recarga de 4 kgH.) en
nuestro pais, empelando electrélisis y energia edlica. Para almacenar la matriz sélida
se considerd el uso de un tanque de configuracion modular con capacidad para
almacenar 4 kgH,, cotizado por la empresa Mecanical4. Las proyecciones indican
para una produccién de 10000 unidades, dicho costo podria estimarse en ~5340-
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6700 UDS. La imposibilidad de contar con precios de materiales formadores de
hidruros a gran escala que resulten competitivos refleja que es necesario poner el
énfasis en la reduccion de costos de la matriz hidrura almacenadora. El uso de rutas
alternativas de sintesis, partiendo de Mg y Li metalicos, permite reducir el costo de la
matriz almacenadora a valores entre 2200 y 4900 USD. Considerando que Argentina
tiene grades reservas de litio, el desarrollo de procesos de industrializacién de este
metal, es fundamental desde el punto de vista estratégico. La comparacion de costos
entre las tecnologias que utilizan matrices sélidas que reaccionan reversiblemente
con el Hy y aquellas que emplean H, comprimido en tanques a alta presién refleja
que, actualmente, la primera es de 2 a 3 veces mas cara. La fuerte reduccién en los
Ultimos anos de costos de fabricacién de tanques Tipo IV que almacenan H, a 70
MPa, ha impulsado el desarrollo de vehiculos con celda de combustible a Hp, aunque
con grandes limitaciones vinculadas a la infraestructura de reabastecimiento de

hidrégeno.

La implantacién de la economia del hidrégeno no es inmediata y requiere adn
dar respuesta a importantes retos tecnologicos y econdmicos. Desde el punto de
vista de su produccion, es necesario masificar y reducir los costos de procesos
basados en energias renovables. Para utilizarlo en aplicaciones méviles, se requieren
fuertes inversiones para adaptar un sistema eficiente y seguro de distribucion. El
costo y fiabilidad de las celdas de combustible a H, supone otra barrera a la
aplicacion masiva de esta tecnologia. En cuanto a su almacenamiento, se continda
en la busqueda de una tecnologia mas eficiente, segura y econémicamente
competitiva, investigando el desarrollo de tanques de alta presién, adsorbentes
porosos, hidruros metalicos y materiales compuestos mas complejos, que permitan
almacenar cantidades suficientes en espacios reducidos. En los ultimos afos grandes
empresas ya han apostado estratégicamente por un futuro energético basado en las
tecnologias de hidrégeno, lanzando al mercado automoéviles que lo emplean de
manera comprimida. Esto es evidencia de que indudablemente el hidrogeno sera un

pilar clave en la transicién energética de las proximas décadas.
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ABSTRACT

The addition of different metal hydrides to Li—N—H system offers a possible way to modify
its thermodynamic properties and/or the dehydrogenation/hydrogenation kinetics. In this
paper we report the hydrogen storage properties of LiNH,—LiH system with MH, added
(M = Mg, Ca, Ti) and clarify the chemical interactions occurring during hydrogen cycling.
Detailed structural investigations reveal that during heating under hydrogen, MH, (M = Mg,
Ca) reacts with LiNH, to form Li,Mg(NH), and 2CaNH—Ca(NH,), solid solution, with
simultaneous hydrogen release. Formation of the Li,NH—CaNH mixture after dehydroge-
nation of the LiNH,—LiH with CaH, added is proved by XRPD and FTIR, providing a new
reversible pathway for hydrogen storage in the Li—Ca—N—H system. Notable improvement
in the dehydrogenation temperature and kinetics was observed for LINH,—LiH system with
CaH, and MgH, added, without clear effects in the case of TiH,. The kinetic analysis reveals
that dehydrogenation process is diffusion-controlled and the beneficial effect of MgH, and

Kinetics CaH, is due to the enhancement of Li* mobility.
Copyright © 2015, Hydrogen Energy Publications, LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights
reserved.
" such as borohydrides and amides [1-11]. In particular, the
Introduction

lithium amide (LiNH,)-lithium hydride (LiH) system has been
proposed as a possible candidate [7], because it offers rela-

Hydrogen storage remains one of the most challenging tech-
nological barriers to the advancement of hydrogen fuel cell
technologies for mobile applications. Although there are a
variety of ways to store hydrogen, solid-state hydrogen stor-
age provides improved volumetric energy densities in com-
parison with compressed gas or liquid hydrogen, with a
combination of safe and efficient conditions at moderate
pressure and temperatures. Recently, much attention has
been focused on complex metal hydrides storage systems,

tively high gravimetric storage capacity (6.5 wt.% of theoret-
ical value) and reversibility in the hydrogen storage:

LiNHz(S) + LiH(S) And LiQNH(S) + Hz(g) (1)
However, the temperatures required for the dehydrogen-

tion/rehydrogenation of reaction (1) are still too high for the
application of Li—-N—H system as commercial hydrogen

* Corresponding author. Instituto Balseiro (UNCuyo), Centro Atémico Bariloche (CNEA) and Consejo Nacional de Investigaciones Cin-
etificas y Técnicas (CONICET), Av. Bustillo 9500, R8402AGP S. C. de Bariloche, Argentina. Tel.: +54 294 4445118; fax: +54 294 4445190.
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http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2015.05.091
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Lithium fast-ion conductors have shown positive effects on the hydrogen storage properties of the
Li-Mg—N—-H system. In the present work, Li4(NH,)sBH4 doped Mg(NH,),—2LiH was formed by milling
the 2LiINH,-MgH,-0.2LiBH,4 composite and posterior annealing under hydrogen pressure to reduce the
kinetic barrier of the Li-Mg—N-H system. The effect of repetitive dehydrogenation/rehydrogenation
cycles on the kinetic and thermodynamic performance was evaluated. The dehydrogenation rate in the
doped composite was twice that in the un-doped sample at 200 °C, while hydrogenation was 20 times
faster. The activation energy decreases by 9% due to the presence of Lis4(NH,)sBH, compared to the
un-doped composite, evidencing its catalytic role. The presence of Lis(NH;)3BH, in the composite stabilized
the hydrogen storage capacity after successive sorption cycles. Thermodynamic studies revealed a variation
in the pressure composition isotherm curves between the first dehydrogenation cycle and the subsequent.
The Li4s(NH,)3sBH,4 doped composite showed a sloped plateau region at higher equilibrium pressure in regard
to the flat plateau of the un-doped composite. Detailed structural investigations revealed the effective
influence of Li4(NH,):BH,4 in different reactions: the irreversible dehydrogenation in the presence of MgH,
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and the reversible hydrogen release when it reacts with Li;,Mg,(NH)s. The role of Li4(NH,)3sBH, in improving
the dehydrogenation kinetics is associated with the weakening of the N-H bond and the mobile small ion
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1. Introduction

Hydrogen storage remains one of the most challenging techno-
logical barriers to the advance of hydrogen economy.' Although
there are several hydrogen storing methods, the solid-state
provides improved volumetric energy densities in comparison
with compressed gas or liquid hydrogen, combined with safe
and efficient conditions at moderate pressure and temperature.
As none of the known hydrides meet simultaneously the required
properties for hydrogen storage applications due to several
limitations (such as unfavourable thermodynamics, poor kinetics,
inability to rehydrogenate or low reversible hydrogen storage
capacity), intensive investigations have been carried out to
search for new materials.>2° Recently, complex metal hydride
storage systems, such as borohydrides,* > alanates® ® and amide-
hydrides,”>° began to be considered as promising materials for
safe and efficient hydrogen storage. Among the studied systems,
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the Mg(NH,),-LiH composite has been proved to be a propitious
candidate for onboard applications due to its good reversibility,
moderate operating temperatures, relatively high hydrogen
storage capacity (5.5 wt% H) and suitable AH (~44.1 k] mol™*
H,), determining a desorption temperature lower than 100 °C
at atmospheric pressure."""*'7° Hu et al.'® revealed that the
hydrogenation/dehydrogenation pathway of this composite was a
two-step reaction which involves the formation and consumption
of a ternary imide Li,Mg,(NH);, according to the following
pathway:

2Mg(NH,), + 3LiH — Li,Mg,(NH), + LiNH, + 3H,
1)
Li,Mg,(NH), + LiNH, + LiH — 2Li,Mg(NH), + H,
(2)
In all:

2Mg(NH,), + 4LiH — 2 Li,Mg(NH), + 4H, 5.5 wt%

®)

However, due to kinetic constraints, temperatures over 200 °C
are required to achieve reasonable desorption rates. Kinetic studies
revealed that the rate-limiting step for the dehydrogenation
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ABSTRACT

The limiting step of the dehydrogenation process and the desorption kinetic model of the
composite 0.7Mg(NH,),—1.4LiH—0.2Li,(NH,)3BH, under different hydrogen back pressures
at low temperature (200 °C) were studied in this work. It was determined that a single
mechanism model was not able to explain the behavior of the reaction at low and high
reacted fractions simultaneously. A combination of two controlling mechanisms, which
reproduce accurately the behavior of the system, was proposed. The rate equation deduced
involves the contribution of a second grade Avrami model and a 3D diffusion model as a
function of pressure and conversion. At low conversions, the limiting step of the reaction is
the formation of the products. Once a thin layer of product is formed on the surface, the
diffusion through it becomes the new limiting step. With pressure increase, the mecha-
nism change occurs later during desorption due to the higher difficulty in creating nucle-
ation points on a surface exposed to a higher concentration of hydrogen.

© 2016 Hydrogen Energy Publications LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.

atmospheric pressure [1-6]. The hydrogen sorption reaction

Introduction was presented by Hu et al. [4], according to the following
pathway:

Solid-state hydrogen storage for mobile applications is a safe

and efficient method which provides improved volumetric 2Mg(NH,), + 3LiH — LiMg,(NH); + LiNH, + 3H, (1)

energy densities at moderate pressures and temperatures.
Among the complex metal hydrides storage systems inten-
sively explored in the past years, the Mg(NH,),—LiH composite Li,Mg,(NH); + LiNH, + LiH — 2Li,Mg(NH), + H, @)
has attractive features for onboard utilization owing to its
good reversibility, moderate operating temperatures, 5.5 wt%

hydrogen content, and suitable AH (~44.1 k] mol~* H,), deter- In all: 2Mg(NH,), + 4LiH — 2Li,Mg(NH), 4 4H,5.5 wt% (3)
mining a desorption temperature lower than 100 °C at
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The effect of different metal oxides (CozO4 and NiO) on the dehydrogenation reaction pathways of the
Li4(NH;)3sBH4—LiH composite was investigated. The additives were reduced to metallic species i.e. Co
and Ni which act as catalysts by breaking the B—H bonds in the Li-B-N-H compounds. The onset
decomposition temperature was lowered by 32 °C for the Ni-catalysed sample, which released 8.8 wt%
hydrogen below 275 °C. It was demonstrated that the decomposition of the doped composite followed
a mechanism via LiNH, and LisBN, formation as the end product with a strong reduction of NHsz
emission. The sample could be partially re-hydrogenated (~1.5 wt%) due to lithium imide/amide
transformation. To understand the role of LiH, Li4(NH5):BH4—LiH-NiO and Lis(NH5)3sBH4—NiO composites

Received 18th July 2017, were compared. The absence of LiH as a reactant forced the system to follow another path, which involved

Accepted 15th November 2017 the formation of an intermediate phase of composition LisBN,H, at the early stages of dehydrogenation and
the end products LiNH, and monoclinic LizBN,. We provided evidence for the interaction between NiO and

LiNH, during heating and proposed that the presence of Li facilitates a NH,-rich environment and the Ni
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1. Introduction

Reversible and safe hydrogen storage systems with a high
hydrogen capacity of >10 wt% and propitious sorption kinetics
and thermodynamics remain a challenge for the development of
onboard vehicle applications."* Due to the high hydrogen content,
much attention has been focused on different combinations of
amides and borohydrides.*™** On one hand, LiBH, is a complex
hydride known as one of the highest energy density compounds as
it contains 18 wt% hydrogen. However, high dehydrogenation
temperatures (~500 °C), as well as the evolution of toxic diborane
during decomposition, inhibits its utilization as a storage
medium."® On the other hand, although LiNH, combined with
LiH forms an interesting system which reversibly can store
6.5 wt% hydrogen, the temperatures required for dehydrogenation
and rehydrogenation are high for on-board applications.*

The synthesis of a new quaternary hydride by mixing LiNH,
and LiBH, in a 2:1 molar ratio, as presented in reaction (1),
was first reported in 2005 by Pinkerton et al.'*

ZLiNHZ(S) + LiBH4(S) — LiSBNZHg(s) — LiSBNZ(s) + 4Hy( (1)
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catalyst mediates the electron transfer to promote NH, coupling.

This reaction was performed by either ball milling or by
heating the mixed powders above 95 °C. They revealed that
LizBN,Hg melted at ~190 °C and released 10 wt% hydrogen
above ~250 °C with a small amount of ammonia (2-3 mol% of
the generated gas), which was distinctly superior to the individual
constituents alone under the same conditions. This new
compound with the approximate composition of Li;BN,Hg
could be considered as an appropriate candidate for hydrogen
storage applications. Later, in situ X-ray diffraction revealed
that the single phase Li;BN,Hg was in the non-equilibrium
state thus decomposing into a LiNH, enriched o phase with a
composition close to Li;(NH,);BH, and also a f-phase Li,BNH,.'>'®
The main reason for this is that the samples of 2 : 1 ratios that were
considered to have good hydrogen sorption properties were actually
no longer Li;BN,H; single phase materials. Its true equilibrium
state has a body-centered cubic structure Li,(NH,);BH, and this is
the phase that is worth studying. This compound was synthesized
from a 3:1 molar ratio as shown in reaction (2) and 8 wt% hydrogen
was released by reaction (3):"

3LiNH2(S) + LiBH4(S) - Li4[NH2)3BH4(S) (2)
Li4(NH2)3BH4(S) - Li3BN2(S) + 1/2Li2NH(S) + 4H2(g) + 1/2NH3(g)

®)

Unfortunately, in this case NH; emission was higher (12 mol%)
and, as reactions (1) and (3) are exothermic, they are not easily
reversible. These materials are also known to be used as lithium
fast-ion conductors and have a positive effect on hydrogen uptake

Phys. Chem. Chem. Phys., 2017, 19, 32047-32056 | 32047
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Metal hydrides have been studied as a promising solution for the hydrogen recovery from
gas mixtures of industrial processes. However, scarce information is available about the
behavior of amides as hydrogen purification material. In this work, the tolerance against
CO, hydrogen sorption kinetics and the thermodynamics of the Liy(NH,);BH, doped
Mg(NH,),-2LiH composite after repetitive dehydrogenation and rehydrogenation cycles
with 0.1 mol% of CO-H, mixture were investigated. A progressive degradation of the
hydrogen storage capacity of the material and an improvement in the dehydrogenation
rate (50%) was observed for the composite after 20 cycles of the CO containing gas mixture.
The formation of Li,CN, and MgO, which are the main responsible for the deterioration of
the hydrogen storage properties, was confirmed by Fourier transform infrared spectros-
copy (FTIR) and X-ray powder diffraction (XRPD). For the first time, the reaction between
pure CO and the dehydrogenated product Li,Mg(NH), was demonstrated. This reaction is
fast and produces mainly Li,CN, and MgO as solid products. When a high CO pressure was
diluted with H, (mol ratio 1:8), the reactivity of Li,Mg(NH), with CO was notably reduced
and mainly MgO formation was detected. No clear reaction of CO with Mg(NH,), was
detected by FTIR, XRPD and volumetric measurements. Evaluation of the reactivity of CO
with LiNH,-LiH, Mg(NH,),-2LiH and LiBH,; systems provides the following decreasing
ranking of reactivity: [NH]?>~ > [NH,]~ > [BH4] .

© 2016 Hydrogen Energy Publications LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.

Introduction

Different processes are used to produce hydrogen, such as
steam reforming from hydrocarbons, partial oxidation of
methane and coal gasification among others. Unfortunately,

the hydrogen obtained is usually accompanied by other gases,
such as O,, H,0, H,S, CO, and CO. Thus, an intermediate step
is generally required for its separation and purification in
order to obtain high purity hydrogen, both for its storage as
well as for its usage in different applications. Within the
available options, metal hydrides can be used for hydrogen
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Improvements in the hydrogen storage properties of the
Mg(NH,),-LiH composite by KOH addition

G. Amica*™®, S. Enzo, P. Arneodo Larochette *°, F. C. Gennari

Potassium-containing compounds, such as KH, KOH, KNH, and different potassium halides, have shown positive effects on
the dehydrogenation properties of the Li-Mg-N-H system. However, it is still discussed whether the K-compounds modify
the thermodynamics of the system or if they have only a catalytic effect. In this work the impact of the addition of two K-
containing compounds (0.08 mol% of KCl and KOH) in the hydrogen storage performance of the Mg(NH,),-LiH composite
was studied. The KOH incorporation reduced the dehydrogenation temperature from 197 °C to 154 °C, beginning the
process at low temperature (~70 °C). The doped sample was able to reversibly absorb and desorb 4.6 wt% of hydrogen
with improved kinetics: dehydrogenation rates were increased four times, whereas absorptions required 20% less time to
be completed in comparison to the pristine material. The thermodynamic destabilization of the Mg(NH,),-2LiH composite
by the addition of a small amount of KOH was demonstrated by an increment of 30% in the dehydrogenation equilibrium
pressure. According to detailed structural investigations, the KH formed by the KOH decomposition through milling and
thermal treatment, can replace LiH and react with Mg(NH,), to produce a mixed potassium-lithium amide (LisK(NH,)s). The
KH role is not limited to catalysis, but rather it is responsible for the thermodynamic destabilization of the Mg(NH,),-LiH

composite and it is actively involved in the dehydrogenation process.

1. Introduction

The hydrogen storage in light solid state medium is one of the most
important challenges for the development of onboard applications.
Since Chen et al. reported that LizN could reversibly store 11.4 wt%
of hydrogen,1 solid-state metal-N-H systems have been widely
investigated and they have been considered as promising materials
for safe and efficient hydrogen storage.z'14 Among them, the
Mg(NH,),-LiH composite became one of the most attractive ones as
approximately 5.5 wt% can be stored reversibly and its suitable
thermodynamic parameters determine a desorption temperature
lower than 100 °C at atmospheric pressure.3‘5 The hydrogen
sorption pathway of this composite was proved to be a two-step
reaction.”

2Mg(NH,), + 3LiH=> Li;Mg,(NH); + LiNH, + 3H, (1)
Li,Mg,(NH)5 + LiNH, +LiH=> 2Li,Mg(NH), +H, (2)
In all: 2Mg(NH,),+4LiH=> 2Li,Mg(NH), + 4H, 5.5 wt% (3)

However, due to its significant kinetic barrier, reasonable
desorption rates are only achieved at temperatures over 200 °C.
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The system kinetics could not be improved by the introduction of
conventional catalysts, such as Ti, Fe, Co, Ni, Pd, Pt, and/or their
chlorides. This is due to their lack of effectiveness in getting
involved in the interfacial reactions and/or mass transport owing to
poor solubility in amide, imide, or hydride.16 Several factors such as
atomic or ionic size, crystal structure, electronegativity and valence
are important to determine the participation of the additive.
Through partial replacement of LiH by KH, the set-off temperature
for the potassium- modified system was remarkably reduced and
ammonia emission was hardly detectable up to 200 °c.t Then,
introducing an alkali metal dopant like potassium could be a
strategy to enhance the dehydrogenation of the Mg(NH,), - LiH
composite. As potassium can diffuse into the amide phase and
combine with nitrogen, it was expected that the Li-N-H bonds in the
amide and imide respectively were weakened. Moreover, there was
evidence that potassium could form different ternary amides with
magnesium or lithium.”2

Since that moment, many investigations have been focused on the
use of potassium-containing compounds to modify the Mg(NH,),-
LiH composite. The incorporation of KH, KOH, KNH, and different
potassium halides allowed to reduce the desorption temperature
and to improve the reactions rates without deterioration of the
storage capacity. However, as there are large differences in the
proposed reaction mechanisms, the discussion about the role of
these additives is still open. Moreover, there are some strong
differences regarding whether the K-compounds modify the
thermodynamics of the system or if its effect is only catalytic. In
general, the participation of K-containing mixed amides or imides
such as LisK(NH,)s, K;Mg(NH,), or KMg(NH)(NH,) in the reaction
pathway was associated with the thermodynamic modification of

Phys. Chem. Chem. Phys., 2018, 00, 1-3 | 1
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