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Resumen

Los hidruros complejos son materiales con poteesigkopiedades para su utilizacion
como medios sélidos para el almacenamiento de duti@@ En el presente trabajo se
investigan sistemas hidruros compuestos por Mg—MpyFe combinados con pequeias
cantidades de LiBH sintetizados mediante cortos tiempos de moliemdaanica en
atmosfera de argdn. Los resultados experimentalesstnan que en sélo 300 segundos
los sistemas hidruros formados alcanzan altas whuies reversibles de absorcion de
hidrogeno del 7,0 wt% H (LiBHMg—-Ni) y 5,5 wt% H (LiBH-Mg—Fe). Si bien la
adicién de LiBH no modifica las propiedades termodindmicas dehidauros en base
Mg—Ni(-Fe), este introduce cambios microestrucagal morfoldégicos que resultan en
mayores areas superficiales, particulas con fisynascroporos, facilitando la difusion
del hidrogeno a través del material hidrurado. gxhster el compuesto LiBHMg—Ni a
sucesivos ciclos de absorcion/desorcion de hidgeB50 °C se detecta la presencia de
una fase inerte irreversible MgiBh, la cual evidencia la interaccion Mg—B y podriaete
influencia en el comportamiento cinético observdear. lo tanto, el agregado de LiBH
cumple un rol catalitico en la mejora de las prdaikes almacenamiento de hidrégeno de
los materiales bajo estudio.

Abstract |

Complex borohydrides are promising materials asl sohydrogen storage media. In this
work hydride systems composed of Mg—Ni and Mg—Falwoed with small amounts of
LiBH, are investigated. These materials are synthesieedhort milling times under
argon atmosphere and its thermodynamic and kipetiperties analyzed. Experimental
results show that reversible hydrogen capacitiegwifo (LiBH,—~Mg—Ni) and 5.5 wt%
(LiBH,~Mg-Fe) at 573 K are reached in just 300 secondthodgh the addition of
LiBH 4 does not modify the thermodynamic behavior of Mgpetl (Ni and Fe) hydrides,
it accounts for the microstructural and morpholagichanges which facilitate the
hydrogen diffusion through the formed hydride layEurther examinations of the
LiBH,~Mg—-Ni hydride system proved the formation of MgByi phase under mild
hydrogen cycle conditions, i.e. 350 °C under 2.5aMPH,. The detection of this ternary
phase evidences irreversible Mg—B interaction duhgdrogen cycling and its presence
might have effects on the observed kinetic behaViberefore, LiBH has a catalytic role
enhancing the hydrogen storage properties of tlierrabs under research.



INTRODUCCION

La busqueda de materiales adecuados para el alammsmio de hidrégeno es uno de los
principales problemas en la utilizacion del hidmidgepara aplicaciones mdviles. Entre los
materiales que se investigan para su empleo conengiales almacenadores de hidrégeno
encontramos los hidruros metalicos, hidruros cojogplg los nanotubos [1, 2]. A pesar de todo el
esfuerzo puesto en la mejora de estos materialkdos0 con ninguno de los candidatos
disponibles se han alcanzado los requisitos tésngstablecidos por la DOE (Departement of
Energy-USA) de capacidades reversibles mayore8,8 wt% H y 45 kg Wm® (para el afio 2010)

a temperaturas y presiones moderadas, rapidasceméte absorcion/desorcion de hidrégeno, alta
estabilidad al ciclado, minimos efectos térmicdsjp costo [3].

El MgH, posee elevada capacidad reversible de almacenandieridrogeno (7,6 wt% H) y bajo
costo, pero su principal problema es su gran ditati termodindmica (elevada entalpia de
formacidn/descomposicién) que resulta en tempeastde absorcidén/desorcién de hidrégeno por
encima de 300 °C. Muchas investigaciones se hatracenen la mejora de los tiempos de
absorcién/desorciéon de Mghbor medio de la preparacién por molienda mecaécalta energia
de hidruros nanocristalinos y/o la adicion de czadores adecuados [4-9]. En base a la
interaccién entre el MgHy distintos hidruros complejos livianos se hanppesto materiales
compuestos principalmente por LibM LiBH, [10—16]. Entre estos hidruros complejos, el LiBH
posee potenciales propiedades como material alradoede hidrégeno para aplicaciones moviles
dada su alta capacidad gravimétrica (18,4 wt% hplymétrica (121kg H2/m3). Sin embargo
para su completa deshidrogenacion son necesaniggtaturas por encima de 630 °C [18]. Se ha
demostrado que el agregado de Mg al Lilidr molienda mecanica disminuye la temperatura del
comienzo del proceso de deshidrogenacion desde®@3Basta 360 °C [11]. También se ha
comprobado que la adicién de Mgl LiBH, permite la absorcién/desorcién reversible de
hidrégeno y disminuye la entalpia de la reacci@].[Por otro lado, se han visto mejoras de la
cinética de absorcién/desorcion de hidrégeno delaWigombinarlo con pequefas cantidades de
LiBH, [13, 16]. Estos resultados indican que la presedel LiBH, es crucial, pero ain no se
conoce cual es su rol.

En el presente trabajo se muestran mejoras en riggiedades de absorcién/desorcion de
hidrégeno de materiales compuestos por Mg—Ni y MgalFcombinarlos con pequefias cantidades
de LiBH, mediante cortos tiempos de molienda mecénicare@sira de argon. Se investigan los
mecanismos de absorcién de hidrégeno a través deatacterizacién microestructural,
morfolégica y comportamiento térmico de los hideiobtenidos.

EXPERIMENTAL
Preparacién de los materiales

Se prepararon materiales compuestos dgWMgy MgisFe (Mg en polvo, tamafio de particulas <
200 pm , pureza > 99.9% — Riedel — de Haén; Ne e polvo, tamafios de particulas de ~ 100
pm, pureza > 99.99%, Sigma Aldrighdr medio de la molienda mecéanica en un molinogtéaio
(Fritsch P—6) empleando como medio de moliendastadaacero inoxidable en una relacion masa
de bolas a masa de material de 40:1 y utilizandocamara de molienda de 80%i&l proceso de
molienda se llevé a cabo en una atmésfera de atgdnl MPa durante 10 horas. A los materiales
molidos se les adiciond 10 wt% de LiBkBigma—Aldrich, pureza 90) y luego fueron molidos
durante 2 horas (MgNi) v 5 horas (MgsFe) en las mismas condiciones descriptas. La
manipulacién de las muestras se llevé a cabo em dmjguantes con atmosfera controlada de
oxigeno y humedad (< 1 ppm), con el fin de evaiaddégradacion de los materiales.

Caracterizacion de los materiales

El estudio de las caracteristicas de los matersafgstizados se realiz6 mediante analisis porsayo
X (Philips PW 1710/01 Instruments,= 1,5405A, monocromador de grafito, 30 mA, 40 kV y



0,02° &), microscopia electrénica de barrido (SEM 515, lihiElectronic Instruments) y
calorimetria diferencial de barrido (DSC TA 291I0jd de argén de 120 ¢hmin™ y velocidad de
calentamiento de 5 °C mih Debido a la susceptibilidad de estos materialedeterioro por
oxidacioén y principalmente hidrdlisis, se tuvo espkcuidado en la manipulacion de las muestras.
Para llevar a cabo el analisis por rayos X, s&datiina camara especialmente disefiada que evita
el contacto con la atmésfera. Las muestras quebsergaron en el microscopio electronico de
barrido fueron preparadas e introducidas en umpiertie de plastico hermético dentro de caja de
guantes y luego transportadas hasta el correspudadiguipo con el fin de minimizar los efectos
de la hidrdlisis sobre la superficie de los matesia

Las propiedades cinéticas y termodinamicas de dospuestos fueron evaluadas en un equipo
volumétrico tipo Sieverts modificado con controlade flujo de absorcién y desorcion [18]. El
estudio de las propiedades termodindmicas de lderimas se realizd mediante la medicion de
isotermas de absorcidbn—desorcion de hidrogenonignt@o las correspondientes presiones de
equilibrios como un promedio de los puntos en o correspondiente al plateau y aplicando
teoria de propagacion de errores. Las velocidadepgcidades de absorcion de hidrégeno fueron
medidas en el rango de temperaturas de 300 a 3pQ@ E_MPa.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se pueden observar curvas de absadei hidrogeno de los materiales en base Mg
dopados con Ni y Fe con y sin el agregado de LiBidtetizados por molienda mecanica en
atmosfera de argon. Las correspondientes velociddeebsorcion fueron llevadas a cabo luego
de activar las muestras mediante sucesivos ciatoghgorcién/desorcion de hidrégeno hasta
alcanzar un estacionario en capacidad. Como seepaciar todos los materiales presentan
velocidades de absorcion similares hasta alcah4a® evt% H de capacidad. Luego de esta etapa,
la velocidad de absorcién de hidrogeno de los riaddsr sin el agregado de LiBHlisminuye
notablemente, alcanzando la saturacion (~ 2 wt%rH30 minutos a una temperatura de 350 °C.
Por el contrario, las muestras que contienen LiBldanzan capacidades de ~ 7,0 wt% H (Ni) y ~
5,5 wt% H (Fe) s6lo 300 segundos a 300 °C.
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Figura 1: Velocidades de absorcion de hidrégeno a 350 °@)delgsFe y (b) MggFe, y a 300 °C
de (c) MgsFe-LiBH, y (d) MgsoNi—LiBH 4.



Las velocidades de absorcion de hidrégeno obsesvsma superiores a las reportadas en trabajos
anteriores donde se estudiaron materiales simitarepuestos por Mg—LiBkllos cuales poseen
cinéticas de absorcion mas lentas a 300 °C corcicigoes que llegan al 6,0-7,0 wt% H en 40
minutos [13, 16].

Se ha sugerido que el LiBlpodria tener un efecto catalitico sobre el Mg, ifiahdo el modo en

el cual el hidrégeno es absorbido [13, 16]. Sin &b, no esta claro aun si el rol del LiBes
catalitico o tiene algun tipo de influencia sobaetdrmodinamica de los materiales compuestos.
Por esta razén es necesario analizar cual es langat incidencia del LiBl sobre la
termodinamica de dichos materiales. Para ello alizagon mediciones de isotermas de presién —
composicién de las muestras con y sin el agregadbiBH, a distintas temperaturas. Luego se
estimaron las presiones de equilibrio corresponegen cada temperatura y se construyeron los
graficos de van't Hoff (Figura 2), de los cualesokeuvieron los parametros termodindmicos de
los sistemas hidruros.
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Figura 2: Graficos de van't Hoff de (A) absorcion y (B) desén del MgoNi, MgsoNi—LiBH 4y
Mg;sFe—LiBH,.

En la Tabla | se puede apreciar que no existenediféas relevantes en las entalpias de formacion
y descomposicion entre los materiales evaluadtanes estos valores cercanos a los reportados

para el MgH [20, 21]. Estos resultados indican que el compadato termodinamico de los
materiales en base Mg no se ve modificado poritadrdde LiBH,.

Tabla I: Entalpias y entropias de formacién y descompasieienidas del grafico de van't Hoff.

. Absorcién Desorcion
Materiales AH[KImol'Hy AS[J.mofH,KY AH[KJ.mol Hy]  AS [J. moft Hy K

Mg + Ni @ -72 -132 -72 -132
Mg + Ni + LiBH, @ -67+1 126 +2 -77+2 -140 + 3
Mg+ Fe® - 65+ 2* 2122 + 4% -T71 2% -128 + 2%+
Mg + Fe + LiBH, @ -73+1 2134 +2 -76+2 -138+3
MgH, ® -70[21] -126 [21] -74.4 [22] -135[22]

Rangos de temperatura en los cuales se detmonilos parametros termodinamicos:

300 - 350 °C

@300 — 400 °C

®p50 — 400 °C (Parametros termodinamicos correspoteti a: *MgFeH—MgH, y **MgH »,

Ref. [20])



“300 — 400 °C
®300 — 400 °C (Ref. [21])
314 — 576 °C (Ref. [22])

En base a los resultados del analisis termodinaifiabla I) y el comportamiento cinético que
presentan los materiales (Figura 1), es posib&rimfue el LiBH sélo tiene un rol catalitico. Sin
embargo el mecanismo de accién por el cual sew@daida la interaccion entre el hidrégeno y
los materiales bajo estudio no ha sido esclareaitho
Se han llevado a cabo estudios de las cinéticabstarcion del Mghlcombinandolo con NaBH
en lugar de LiBH, encontrandose que el‘lpuede influir en el proceso de absorcién/desorden
hidrégeno [13]. Por otro lado, se ha observado lqumteraccion Mg—LiBH no resulta en la
formacion de fases constituidas por Li-Mg, y mesliddicionales con Mg y LiH han llevado a
concluir que el LiH formado a partir de la descosipdn del LiBH, podria mejorar las
velocidades de desorcion del MgH6]. Para dilucidar la influencia del Lsobre la cinética, se
han llevado a cabo mediciones de la velocidad dmralbn de un material compuesto por
Mg,sFe—10wt%LiAlH, (Figura no mostrada) y se ha verificado que netemidiferencias respecto
del MgisFe. Por consiguiente, es posible descartar elcefbatLi” como la principal razon de la
mejora de las propiedades de absorcién de hidrogiehdos compuestos MgNi—LiBH, y
Mgl5Fe—LiBH4.
Con el objetivo de clarificar el rol del LiBHsobre el comportamiento cinético del Mg, se
investigaron las caracteristicas del compuesto posee las mejores propiedades para el
almacenamiento, MgNi—LiBH 4. La microestructura de los materiales molidosMgy MgsoNi—
LiBH, se puede observar en la Figura 3. Los aglomerddoMg dopados con Ni muestran
superficies que denotan procesos de soldadurdey famafios que van desde los 50 a los 120
pm, Figuras 3A y B. En cambio, los aglomerados dmhmuesto MgNi—LiBH, presentan
tamafios que se encuentran por debajo de lpsi3fue tienen un aspecto granular con superficies
inhomogéneas con pequefias cavidades y fisurasaBigLC y D.

§ - & S % Y ) -, f i ..".
Figura 3: Micrografias tomadas con electrones secundarid@®1gseNi — 100 micrones, (B)
MgsoNi — 20 micrones, (C) MgNi — LiBH,; — 100 micrones y (D) MgNi — LiBH4 — 20 micrones.



Los tamafios de cristalita del Mg fueron reducidesdeé 45 nm a 35 nm al someter alsjg al
proceso de molienda mecanica (analisis por rayos Xostrados). Al agregar LiBHal MgsoNi

se notd que el tamafio de cristalita del Mg dismenain mas, alcanzando los 20 nm.
Evidentemente, la presencia del LiBdurante el proceso de molienda es responsablagie |
modificaciones microestructurales que experimehiaagerial.

Analisis por rayos X del MgNi—-LiBH, luego del proceso de molienda (Figura 4a)sMgy
MgsoNi—LiBH,4 luego de absorber hidrégeno a 300 °C (Figuras 4b)ymuestran que el LiBH
desaparece luego de sucesivos ciclos de absoraésogrcion de hidrogeno, lo cual indica que el
calentamiento induce una reaccion de descomposidifste resultado concuerda con la
descomposicién térmica que se observa en las n&ediatanidas por calorimetria diferencial de
barrido, mostradas en la Figura 5.
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Figura 4: Resultados de los andlisis por rayos X de: (a}NigLiBH,4 luego del proceso de
molienda, (b) MgNi y (C) MgsgNi—LiBH 4 luego de absorber hidrégeno a 300 °C.

El compuesto MgNi-LiBH, luego de la molienda presenta un primer pico éndoto a ~ 120

°C que corresponde a la transformacién de faserémbica — hexagonal del LiBH/ un segundo
pico debido a la fusion del LiBfHa los ~ 280 °C (Figura 5a) [11]. Dichos eventadoéérmicos se
encuentran ausentes en los materiales compuestoM@@Ni (Figura 5b) y MgyNi—-LiBH,
(Figura 5c¢) demostrando la total descomposicionlLd@H,. Sin embargo se observan eventos
térmicos de considerable magnitud debidos a laodesosicion del Mghla ~ 360 y ~ 330 °C,
respectivamente. En el caso dely\j (Figura 5b), se observa la aparicion de un pagqueco
adicional a los ~ 240 °C (Figura insertada) el csalle atribuye a la transicion de fase
ortorrémbica (baja temperatura) — cubica (alta enafura) del hidruro MgNiH,, lo cual esta en
acuerdo con el difractograma mostrado en la Fighrf22, 23]. Por consiguiente, el hecho de que
la fase hidrura conformada por Myi—LiBH, libere hidrégeno a mas baja temperatura (Figura
5¢) podria ser la consecuencia de algun tipo @eaotion entre el MliH, and LiBH,.

La presencia de LiBHdurante el proceso de molienda introduce grandesbims en la
morfologia (Figura 3) y en la microestructura de hoateriales, tales como reduccién del tamafio
de cristalita y aglomerado (Figura 3 y 4), incretoetlel area superficial, creacion de defectos
superficiales, etc., los cuales mejoran las caratieas cinéticas de los materiales (Figura 1).[24
Sin embargo, los andlisis por rayos X (Figura 48rgnicos (Figura 5a) del MgNi-LiBH 4 luego

de la molienda muestran que no existe interacaifne el LiBH,;, Mg y Ni.
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Figura 5: Curvas obtenidas por calorimetria diferencial deitha de: (a) MgoNi—LiBH , luego
del proceso de molienda, (b) Mii y MgsoNi—LiBH 4 luego de absorber hidrégeno a 300 °C.

Luego de someter al MgNi—-LiBH, a sucesivos ciclos de absorcién, se detecté wsmiferte
ternaria constituida por MghB, (Figura 3c), la cual esta relacionada con la maedel LiBH,.

Esta fase ternaria fue obtenida en condicionesumaéveras de presion y temperatura (< 350 °C y
2,5 MPa) como las reportadas en anteriores trajams27]. Durante los sucesivos ciclos de
absorcion/desorcion el MghB, no absorbe hidrégeno, lo cual esta en acuerddosoresultados
experimentales y las consideraciones geométrichicpdas [25, 26]. Este compuesto podria
haber sido el producto de la reaccion entreMitg4(s) (Fig. 4b), Ni(s) y B(s) prevenientes de la
descomposicion del LiBi evidenciando la interaccion Mg—B.

La termodinédmica de los sistemas hidruros obtenioss afectada por la presencia del MBMi
pues este no reacciona reversiblemente con hidodédgeero su presencia podria influir en el
comportamiento cinético del Mg@Ni-LiBH, mediante la generacién de nuevas vias para la
reaccion sélido—gas. Esta interaccion es indudabiéendiferente a la observada entre el Mg—B
para la formacion de MgB la cual es reversible durante los sucesivos <ictie
absorcién/desorcién de hidrégeno y disminuye drastente la barrera cinética y termodinamica
de las reacciones de hidruracion de los brohidramplejos [12, 28]. Por los tanto, estudios
adicionales con compuestos en base Mg son necegaai@ poder entender cuales son los
mecanismos por los cuales la microestructura yelasciones de hidruracion de los materiales son
modificadas por la adicion de LiBH poder asi lograr materiales con mejores propieslpara el
almacenamiento de hidrégeno.

CONCLUSIONES

El agregado de pequefas cantidades de Li@HVig dopado con Ni y Fe durante la molienda
mecanica origina cambios de las caracteristicasfohdgicas y microestructurales de los
materiales molidos los cuales mejoran su compoetatmicinético de absorcién de hidrégeno.
Entre los materiales estudiados, el compuestgMigLiBH, alcanza la mas alta capacidad de
almacenamiento (~ 7,0 wt% H) a 300 °C en tan s6 segundos. Mediante caracterizaciones
adicionales se ha comprobado que la hidruracioMdeiNi—LiBH 4 en condiciones moderadas de



temperatura y presion resulta en la formacion da fase inerte irreversible Mgh,. Este
compuesto evidencia la interaccion irreversibleeeel Mg-B y podria tener influencia en el
comportamiento cinético observado. La detecciondidba fase inerte abre la posibilidad de
obtener borohidruros ternarios en condiciones namtier de presion y temperatura los cual podria
favorecer la reversibilidad del LiBH
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