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Resumen

Las ultimas dos décadas han sido refugio de un gran nimero de investigaciones cuya principal
area de atencion es el almacenamiento de hidrégeno. Estos esfuerzos se deben, en principio, a la
necesidad de hallar algin método de almacenamiento factible de ser empleado en celdas de
combustible para automdviles y otras tecnologias de transporte. Se sabe que el hidrégeno puede
almacenar una suma importante de energia quimica por unidad de masa aunque, en condiciones
ambientales, sélo existe en forma de gas molecular de muy baja densidad. Por tanto, y con el
objetivo de promoverlo como combustible, varios estudios han identificado el problema que
representa su almacenamiento como el mayor obstdculo que debe sortearse para alentar la
transicién gradual de un sistema de transporte sustentado en combustibles tradicionales hacia otro
donde éste se conciba como el principal portador de energia. Tal cambio de paradigma es, para
muchos, una respuesta inteligente frente a la variedad de inconvenientes asociados a la dependencia
gue, en la actualidad, se tiene con las energias provenientes de reservas fosiles y que alcanzan, entre
otros aspectos, su naturaleza finita, los cambios climaticos y los conflictos geopoliticos.

Dentro de las opciones en desarrollo, se destaca la existencia de un grupo particular de materiales
intermetalicos, de estequimetria ideal AB,, que poseen la capacidad de almacenar hidrégeno en
estado sdlido, dado el gran nimero de intersticios tetraédricos presentes en sus redes cristalinas. Las
fases de Laves, como suelen denominarse estas aleaciones, constituyen el eje principal de esta Tesis.

En efecto, uno de los trabajos primarios que conforman este escrito refiere al estudio tedrico de
la capacidad de almacenamiento de hidréogeno en la fase de Laves Zr(CrysNigs), y de las
caracteristicas de los sitios de absorcidn favorables para la localizacién de atomos de hidrégeno.

En segundo lugar, y no menos importante, se analizan los mecanismos de absorciédn en cinco
materiales diferentes, representados bajo la familia de Laves ZrygTio1(NigsCros«Vy)2, con x =0, 0.125,
0.25, 0.375, 0.5. Para este caso, también se reportan los intersticios de absorcién que, desde el punto
de vista energético, se consideran estables.

En ambas oportunidades, los estudios se abordan y complementan con diversas herramientas.

Todos los célculos de energia se desarrollan conforme a la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT) que se implementa en el cédigo de simulacidon VASP. El analisis de redistribucién de cargas se
contempla dentro de la teoria de Bader. Las interacciones metal-metal y metal-hidrégeno se
examinan a través del concepto de poblacidn de solapamiento (OP). Las contribuciones de los
orbitales de cada especie se detallan por medio de la herramienta de densidad de estados (DOS).

Los resultados obtenidos se comparan con valores tedricos y experimentales publicados en

recursos bibliograficos pertinentes.






Abstract

The last two decades have been refuge to a great number of investigations for which their main
attention area is the hydrogen storage. These efforts are due, in principle, to the need to find some
storage method that can be used in cars fuel cells and other transport technologies. It is known that
hydrogen can store a significant amount of chemical energy per unit mass, although under
environmental conditions it only exists in the form of very low molecular density gas. Therefore, and
with the aim to promote it as a fuel, several studies have identified the storage problem as the
biggest obstacle that must be overcome to encourage the gradual transition from a transportation
system based on traditional fuels to another where it can be conceived as an ideal energy carrier.
Such paradigm change is, for many, an intelligent answer to the variety of inconveniences associated
with the current dependence on energies coming from fossil reserves and that reach, among other
aspects, their finite nature, climatic changes and geopolitical conflicts.

Among options in development, there is a particular group of intermetallic materials, with ideal
stoichiometry AB,, that have the ability of storing hydrogen in solid state because of the large
number of tetrahedral interstices presented in their crystalline structures. The Laves Phases, as they
are usually known, constitute the principal axis of this Thesis.

In fact, one of the works that is described refers to the theoretical study of hydrogen storage
capacity of the Laves phase Zr(CrysNiys), and the characteristics of their favorable absorption sites
for hydrogen atoms localization.

In second place, and not less important, absorption mechanisms are analyzed in five different
materials represented under the Laves family ZrygTip1(NigsCros.Vy),, with x = 0, 0.125, 0.25, 0.375,
0.5. In this case, absorption sites that from an energy point of view are considered stable are also
reported.

In both opportunities, studies are carried out and complemented by different tools.

All energy calculations are developed according to the Density Functional Theory (DFT)
implemented in the VASP simulation code. Charge distribution is analysed in the frame of Bader's
theory. Metal-metal and metal-hydrogen interactions are examined through the overlap population
(OP) concept. Elemental orbitals contributions are detailed by means of density of states (DOS).

Results obtained are compared with theoretical and experimental values published in pertinent

bibliographic resources.
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de este trabajo.
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Los capitulos cinco y seis abordan los estudios de almacenamiento de hidrégeno en las fases de
Laves Zr(CrgsNigs), Y ZrooTig 1(NigsCros«Vy),, respectivamente.

Por ultimo, la séptima divisidn, trata sobre las conclusiones generales de los dos capitulos previos
y presenta algunas lineas de investigacion futuras.

Se subraya que los capitulos 4, 5 y 6 constituyen el centro tematico de este trabajo y se escriben
en forma exclusiva para el desarrollo de esta Tesis, acompanados con dibujos y graficas de disefio

personal.
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CAPITULO 1

Introduccion

“éQué es lo que van a quemar en lugar de carbon?”
- “Agua”, exclamod Harding

Julio Verne

La Isla Misteriosa, 1874.

1.1 Introduccion

El hidrogeno diatdmico gaseoso fue producido por primera vez en forma artificial por el fisico,
algquimista y astrénomo suizo, Theofrastus von Hohenheim, mas conocido como Paracelso (1493-
1541), cuando estudiaba la reaccién quimica entre metales y acidos fuertes. A pesar de ello,
Paracelso nunca se dio cuenta de que el gas inflamable generado en estas reacciones estaba
compuesto por un nuevo elemento quimico. Ciento cincuenta afios después, sobre 1671, el filésofo
irlandés Robert Boyle (1627-1691) redescubrid la reaccién entre limaduras de hierro y acidos diluidos
y describid que el gas que se emanaba de este fendmeno se trataba de hidrégeno molecular. Casi
cien anos después, el fisico y quimico britanico Henry Cavendish (1731-1810), mientras
experimentaba con acidos y mercurio, noté el desprendimiento de una sustancia gaseosa que él
mismo denomind “aire inflamable”. En forma errdnea, atribuyé el gas al mercurio en vez de al acido.
No fue sino hasta 1781, cuando el propio Sr. Cavendish, tomd conciencia de la verdadera naturaleza
del gas a través de una reaccion de metal-acido y noté que el “aire inflamable” ardia con el oxigeno y
se combinaba para formar agua. Finalmente, en 1783, el cientifico francés Antoine Lavoisier (1743-
1794), denomind en forma definitiva a esta especie quimica bajo el nombre de "hidrégeno", cuyo
nombre, de origen latin, significa “que genera o produce agua”.

En muchos aspectos, el hidrogeno es Unico entre los elementos quimicos. Se trata de la especie
mas simple de la tabla periddica y la mas abundante en todo el Universo. Comprende cerca del 75%

de la masa visible del universo' y alrededor del 75% de la masa del Sol. Sin embargo, en la atmdsfera
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terrestre, el hidrégeno molecular gaseoso puro sélo estd presente en cantidades muy pequeiias
(5x107 fraccién molar)?. Esto se debe a que, a temperatura ambiente, la molécula de hidrégeno tiene
tal velocidad (1.77 km/s)® que una fraccidn significativa de su distribucién de velocidad molecular
resulta mayor que la velocidad de escape de la molécula de la Tierra (11 km/s)*. Por tanto, durante
largos periodos de tiempo, cualquier molécula de hidrégeno existente en la atmdsfera termina
filtrdndose al espacio.

Al igual que los atomos de los metales alcalinos, el tomo de hidrégeno se caracteriza por tener
un solo electrén de valencia. Pero, al contrario que estos mismos, tiene poca tendencia a perderlo en
reacciones quimicas y una gran predisposicién a aparearlo para dar origen a la formacién de
moléculas.

Presenta tres isdtopos de masas atdomicas 1.008123, 2.014708 y 3.01707, respectivamentes. Se
llaman protio (}H, H), cuyo nicleo estd compuesto Unicamente por un protén; deuterio (2H, D),
integrado por un protdn y un neutrén; y tritio (iH, T), con un protén y dos neutrones. Los dos
primeros se encuentran en la naturaleza en cantidades apreciables (99.9844% y 0.0156%), mientras
gue el dltimo es una especie inestable que se produce por reacciones nucleares. La gran diferencia
madsica que existe entre ellos es responsable de las propiedades fisicas y quimicas tan distintivas en
cada caso, e incluso mucho mas destacadas que entre los isétopos de otros elementos®.

La alta reactividad del hidrégeno con otros elementos, si bien reduce la ocurrencia natural de la
molécula de hidrégeno, se aprecia en la composicién del agua (H,0), el metano (CH,), el carbdn, el
petréleo, la quimica organica de los sistemas vivos y un sinnimero de productos realizados por el
hombre. Asi, a pesar de que el hidrogeno molecular es un gas inflamable, no existe en la Tierra en
cantidades suficientes como para categorizarlo como un combustible que puede ser almacenado y
luego combustionado para proveer energia. De hecho, si se quiere obtener sélo hidrégeno gaseoso,
la molécula tiene que extraerse como tal de alguno de los compuestos quimicos mencionados con
anterioridad. Y estos procesos conllevan, Iégicamente, un gran consumo de esfuerzo y energia. Por
esta misma razén, a diferencia de otras fuentes de energia (primarias), el hidrégeno se promueve
como un vector, un portador o un medio para almacenar energia: su obtencién como elemento puro
requiere del empleo de otros recursos primarios e implica, por tanto, una inversién considerable de
energia adicional.

Pero, ¢cudnta energia se requiere para recuperar H, de estas sustancias? Su proceso de obtencién
demanda mayor energia que el circuito de produccién de un combustible fésil, como el gasoil. En
efecto, recientemente, la Comisién Europea realizd un analisis exhaustivo sobre el rendimiento
energético de varios tipos de combustibles®. Este organismo consideré la relacién energética
Eexpended/Efuer, donde el término ubicado en el numerador identifica la energia primaria que se

invierte para generar el combustible (una parte también se desperdicia) y el factor del denominador,
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define la energia que genera o libera el combustible cuando se combustiona (concepto conocido, en
el campo de la Termodinamica, como poder calorifico inferior PCl). La produccion de hidrégeno a
través del reformado de gas natural, el método de manufactura mayormente empleado, asume un
valor para la razén expuesta de 0.75°. Esto quiere decir que es posible extraer mas energia del
hidrogeno que la que éste necesita para su formacion. De esta manera, y a pesar de la controversia
gue puede generar el concepto de extraer un combustible de otro combustible, el hidrégeno se
promueve como base para acompaifiar una infraestructura de transporte energéticamente viable.
Desde hace algunas décadas, en conjunto con otras fuentes de energia, el hidrégeno se vislumbra
como un posible candidato para sustituir parcialmente al petréleo como combustible en el drea de la
automocidon. Multitud de asociaciones ecologistas defienden su empleo por tratarse de una sustancia
limpia. Sin embargo, el hidrégeno, por su caracter de vector energético, sélo puede ser considerado
limpio si proviene a su vez de fuentes de energia limpias. Actualmente, el hidrégeno se obtiene en un
96% de combustibles fésiles (48% gas natural, 30% petrdleo, 18% carbon) y sélo en un 4%
mediante electrdlisis’, aunque la energia suministrada para desarrollar ambas industrias proviene, a
su vez, de combustibles tradicionales. Todos estos procesos, fundamentados en fuentes de energia
no renovables, no son dreas sustentables y atentan contra los principios de proteccidon del medio
ambiente (fundamentalmente por la generacion de CO,). Este es uno de los mdviles centrales para

motivar la produccion de hidrégeno a través de tecnologias limpias.

1.2 Crisis energética y fundamentos del hidrégeno

La necesidad de reconstruir la matriz energética mundial basada, en principio, en fuentes de
energias limpias, alienta la proyeccidén de una infraestructura sostenida en hidrégeno. Los siguientes
tres puntos resumen los items mds urgentes:

- Agotamiento de los recursos de energia convencionales

Se sabe que los combustibles fésiles, tales como carbdn, gas natural y propano, como asi también
los combustibles liquidos, nafta y gasoil, derivados del petrdleo crudo, algin dia desapareceran por
ser recursos finitos. Este hecho se advierte desde el siglo pasado y merece la preocupacién de todos
los niveles de la Industria a nivel mundial, para dar con nuevas formas de transformar energia.

Se destaca que el hidrégeno puede ser obtenido a través de la electrdlisis del agua, mediante
energias renovables y consideradas infinitas (solar®®, edlica®®, geotérmica®, mareomotriz*).

- Conflictos geo-politicos.

Los paises o regiones que, casual o fortuitamente, son ricos en petréleo, suelen truncar o
manipular la cadena de produccién/distribucién de energia y ejercer, de esta manera, cierta presion
sobre los paises dependientes del suministro. Estos escenarios diarios, conocidos globalmente,

generan guerras y agravan conflictos sociales.


https://es.wikipedia.org/wiki/Petr%C3%B3leo
https://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa_renovable
https://es.wikipedia.org/wiki/Electr%C3%B3lisis
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En su modelo ideal comercial, el hidrégeno podria generarse y consumirse a nivel doméstico.
Muchos lo proclaman como el combustible de la libertad, dado que redefiniria la dindmica geo-
politica del mundo™.

- Cambio climdtico.

La combustién de recursos basados en combustibles fésiles libera gases nocivos para el medio
ambiente, bien llamados gases de efecto invernadero, cuyos principales referentes son el didxido de
carbono CO, y el 6xido de nitrégeno N,O.

El hidrégeno es libre de carbono y su aprovechamiento como recurso energético en celdas de
combustible no genera residuos perjudiciales para la Tierra.

Conforme a una actividad industrial progresiva basada en recursos hidrocarburiferos, se prevé
gue la energia que se almacena o atrapa sobre la superficie de la Tierra, genere un incremento
significativo de la temperatura global y produzca cambios drdsticos en los patrones atmosféricos. A
saber. La superficie de la Tierra se calienta durante el dia como resultado de la absorcion de energia
solar y se enfria por la noche al radiar parte de su energia hacia el espacio profundo en forma de
radiaciéon infrarroja. Los gases de combustién que se encuentran en la atmdsfera, tales como el
diéxido de carbono CO,, el vapor de agua H,0 y algunos otros gases como el metano CH, y los éxidos
de nitrégeno NO,, se comportan transparentes a esta radiacion y la transmiten en un gran
porcentaje, aunque absorben la radiaciéon infrarroja emitida por la superficie de la Tierra; es decir,
estas sustancias actian como una sdbana que mantiene caliente al planeta en la noche al bloquear la
energia en forma de calor que éste irradia. Cabe destacar que no todos los gases inmersos en la
atmoésfera tienen la facultad de absorber radiacion de esta longitud de onda; por ejemplo, el
nitrogeno N, y el oxigeno O,, que constituyen mas del 90% de la atmdsfera terrestre, son moléculas
incapaces de absorber fotones de tal energia. Las moléculas gaseosas de CO,, CH4, N,0, ozono O3 y
H,0 tienen la particularidad de vibrar de diferentes modos al absorber y re emitir cuantos de
radiacion. Este comportamiento distintivo es el que convierte a estas sustancias en trampas de calor
muy efectivas para potenciar el efecto invernadero™. Por lo general, se entiende que el vapor de
agua queda fuera de la lista de gases nocivos dado que desciende en forma de lluvia o nieve como
parte del ciclo del agua. Como consecuencia, las actividades humanas que involucran la produccién
de agua (por ejemplo, la quema de combustibles fésiles) no marcan una diferencia dréstica en su
concentracién dentro de la atmédsfera (que sobre todo se debe a la evaporacion de rios, lagos, y
océanos), en comparacién con el CO, y las actividades que el hombre desarrolla, que si establecen
discrepancias marcadas y directas en su concentracidn en la atmdsfera. No obstante, debe sefialarse
que, aunque el CO, es el responsable controlante del efecto invernadero, el mayor contribuyente al

cambio climdtico global es el vapor de agua®.
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1.3 Propiedades fisicas del hidrégeno

Desde el punto de vista de las propiedades fisicas, y dicho coloquialmente, el hidrégeno se
destaca por estar siempre lejos del término medio. Se sefialan algunas de sus caracteristicas mas
relevantes:

Su punto de ebullicidn, a presién atmosférica, es extremadamente bajo: -253°C.

Es el gas menos denso que existe: a 20°C y 1 bar, su densidad es de 0.08376 kg/m?>.

Como combustible, es el que tiene la maxima razén de energia especifica pero, al mismo
tiempo, la minima relacién de energia por unidad de volumen.

Su poder calorifico inferior por unidad de masa es muy elevado (119.83 kJ/kg frente a 55.53
ki/kg del gas metano CH,). Sin embargo, por su baja densidad, su poder calorifico inferior por
unidad de volumen es muy bajo (10050 kl/m? frente a 32560 kJ/m? del CH,, a 15°C y 1 bar).

Posee una energia de activacién muy baja y amplios rangos de inflamabilidad vy
explotabilidad, razén por la cual, ante cualquier mezcla con aire, combustiona o explota
facilmente (la electricidad estatica, el contacto con una superficie caliente o el impacto entre dos
metales cercanos a él, resultan posibles fuente de ignicién).

Respecto de los combustibles fésiles, presenta un elevado indice de octano.

Es incoloro, inodoro y de llama invisible.

En contacto prolongado con un ambiente enriquecido, algunos aceros se vuelven fragiles y se
ponen en riesgo sus prestaciones mecanicas (pueden darse fallas catastroficas si el fendmeno no
se advierte a tiempo).

En comparacién con otras sustancias, dado el pequefio tamafio de su molécula, presenta una

mayor tendencia a penetrar a través de pequenas fisuras, juntas o incluso materiales poliméricos.

Para entender con mayor claridad el problema que radica en la baja densidad del hidrégeno, sélo
basta con pensar en el valor exhibido en el segundo punto del listado anterior: 0.0898 kg/m>. Este
numero sefiala que, en condiciones normales de operacién, 1 kg de masa de hidrégeno ocupa un
volumen de 11.135 m>. Si este valor se compara con la densidad del metano, en condiciones
termodinamicas equivalentes, se concluye que el volumen ocupado por 1 kg de este gas se reduce
casi en un 90% (1.40 m>). A pesar de ello, la ventaja de ocupar un espacio ocho veces menor, se
contrarresta al comparar el potencial de energia de cada combustible: la energia especifica del CH,
representa un tercio de la energia del hidrégeno, sumado a que su combustién genera productos
poco amigables con el ambiente.

De esta manera, se vuelve evidente la bisqueda de algin método o técnica que densifique al

hidrégeno y permita transportarlo en forma segura y al menor costo posible.
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Nota 1.1.- El problema de la densidad del hidrégeno: un ejemplo prdctico.

Ya se menciond anteriormente que el gran inconveniente de emplear hidrégeno como
combustible radica en el valor de su baja densidad. Para materializar este concepto en una
situacién cotidiana, se pide al lector que imagine qué volumen, a igualdad de energia consumida,
deberia ocupar el tanque de combustible de un auto estandar si éste fuera propulsado con
hidrégeno, en lugar de una sustancia fésil convencional (gasolina).

Si el movil recorre una distancia de 20 km, a razdn de un rendimiento de 12 km/l, con una
velocidad media de 60 km/h y traccionado, en primera instancia, por hidrégeno y luego por

gasolina, los célculos pertinentes ofrecen los siguientes resultados (tabla 1.1):

Gasolina Hidrégeno

Energia especifica (ki/kg) 43400 120210

Densidad (15°C, 1 atm) 832 0.09%°

Volumen tanque de combustible (I) 1.6 4600
Masa de combustible (kg) 1.28 0.42
Rendimiento (km/l) 12 0.004

Tabla 1.1.- Datos comparativos de combustible tradicional vs. hidrogeno para ejemplificar el

problema que representa la baja densidad del hidrégeno.

Se observa, mediante esta reflexion practica y sencilla, que mientras el volumen del tanque de
combustible del auto que circula con nafta requiere poco mas del contenido de una botella de

gaseosa de 1.5 [, el que circula con hidrégeno necesita el espacio de un acoplado cisterna de casi
. k .
5000 1. Y cuando, conforme al rendimiento planteado de IZTm, el auto tradicional consume

1.28 kg de gasolina, el que funciona a hidrégeno gasta nada mds que 400 g y por cada litro de
combustible quemado, avanza tan solo 4 m. La humorada de la figura 1.1 revive muy bien esta

situacion.
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Fig. 1.1.- Humorada sobre el problema que presenta la densidad de hidréogeno en unidades

motrices®’.

1.4 Produccion de hidrégeno

Las tecnologias basadas en la economia del hidrégeno persiguen implementar y obtener los
beneficios de la siguiente reaccidon quimica, al costo monetario mas bajo y de la manera mas
eficiente posible:

2H, + 0, = 2 H,0 + Q (energia en forma de calor) (1.1)

Esta expresién demuestra que, si se ponen en contacto atomos de hidrégeno con dtomos de
oxigeno en proporciones y condiciones termodinamicas adecuadas, sdlo se obtiene vapor de aguay
energia en forma de calor. Este es el mévil sobre el que se fundamenta cualquier sistema tecnolégico
que proponga al hidrégeno como combustible. No obstante, dado que la energia de activacién del
hidrégeno es elevada, su reaccién no tiene lugar a temperaturas cercanas al ambiente y las
apliaciones en celdas de combustible quedan, por tanto, seriamente limitadas. Pese a ello, mediante
la accién de catalizadores o el suministro de una fuente de energia externa que favorezca la
evolucidn de la reaccion hacia la formacion de productos, es factible alterar la barrera de energia
impuesta. Todos los esfuerzos se centran, asi, en atenuar la energia de activacidon y direccionar

eficazmente la transformacion de la reaccion.
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Pero, éde dénde se obtiene el hidrégeno que da vida a esta expresién? Al ser un portador y no
una fuente de energia, el hidrégeno no se encuentra disponible en forma libre en la naturaleza y, por
ende, es preciso obtenerlo mediante alguna reaccién quimica, bien de disociacién del agua o por
alguna reaccién en la que se consiga como producto. Si se lo obtiene a partir de la descomposicién
del agua, mediante electrdlisis, el proceso es muy efectivo (por lo general, 75%) aunque la
produccién sélo se logra en pequeias cantidades. Sin embargo, la eficiencia de produccién de
energia eléctrica depende del medio por el que ésta se produce; esto significa que la eficiencia total
para la produccién de hidrégeno mediante electrolisis se encuentra entre el 25-45% o incluso valores
menores, si los equipos electrolizadores se alimentan con energia transformada por fuentes
limpias'®. Idealmente, por esta misma razdn, se busca disociar la molécula de agua por electrdlisis a
costillas del suministro de energia proveniente de recursos renovables y almacenar el hidrégeno en
depdsitos solidos que actien en forma reversible (observar el esquema representado en la figura
1.2). De todas maneras, no hay que perder de vista que la produccién de hidrégeno actualmente
conlleva algunas dificultades relacionadas, en principio, con la eficiencia de los métodos vy

procedimientos empleados y con la posibilidad de generarlo a escalas industriales.

Panel
Fotovoltaic : Aerogenerador

-

Oxigeno

 Hidrdgeno Hidrégeno

} e e

agua -0
Electrolizador Deposito de H2 Pilade H2 ‘Wagua

/6

®

\o
fow

Fig. 1.2.- Esquema ideal de obtencion de hidrégeno a partir de energias limpias (“ciclo del hidrégeno
solar”). Se destaca el almacenamiento en depdsitos reversibles para su posterior combustion con

oxigeno (fundamento de la pila de hidrégeno).

1.4.1 Produccidon de hidrégeno a partir de la electrdlisis del agua

El hidrégeno puede ser obtenido a través de la conversidén del gas natural en hidrocarburos mas
livianos, de carbdn, petréleo, biomasa y agua, tal cual se menciond en parrafos anteriores. Estas dos
ultimas, soportadas en energias renovables, conforman las opciones mas importantes para una
economia sustentable de produccién de hidrégeno’. A pesar de que se han explorado varias

tecnologias con el objeto de fisurar la molécula de agua y separar, en consecuencia, los atomos de
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hidrégeno y oxigeno, aln no se ha alcanzado ni la eficiencia ni la escalabilidad necesarias para
promover procesos de aplicacion industrial.

Las principales ventajas que presenta la produccién de hidrégeno a través del agua residen en que
consiste en un proceso cuyos productos son inocuos y que da origen a un ciclo de energia renovable,
sin impactos negativos sobre el medio ambiente. Electrdlisis, termodlisis catalitica, divisidon
fotocatalitica del agua y el ciclo de azufre-yodo son algunos procesos de interés en este campo.

La electroquimica se dedica al estudio de los cambios quimicos que produce la corriente eléctrica
y la generacién de electricidad mediante reacciones quimicas. Ya que todas ellas comprenden la
transferencia de electrones son, también, reacciones de oxidacidon-reducciéon. En casi todas las
aplicaciones del area, el sistema de reaccidon (electrolito) se encuentra confinado en una celda
equipada con dos superficies sélidas (electrodos) e interconectadas a una fuente (caso de las celdas
electroliticas) o a un circuito externo (pilas o celdas voltaicas o galvénicas).

La electrdlisis (electro: electricidad; lisis: separacion) es el proceso mediante el cual se fuerza a
que los compuestos se separen en sus elementos primitivos. Se tratan de reacciones quimicas no
espontdneas (donde se favorece la formacion de reactivos en vez de productos) que se logran
direccionar a través del suministro de energia eléctrica de una fuente externa. Dentro de los
electrodos (odos: camino; camino por el que van los electrones), el catodo (catha: hacia abajo,
camino por el que caen los electrones) es donde tiene lugar la reaccion de reduccion y el dnodo
(anas: hacia arriba, camino por el que ascienden los electrones), donde sucede la reaccion de
oxidacion.

En el caso de la electrélisis del agua, la molécula se particiona en dos moléculas de hidrégeno

gaseoso y una molécula de oxigeno gaseoso, tal como lo evidencian las siguientes expresiones:

2H20) = 2Hz gy + 02y (1.2)

+1 -2 0 0
2H, 707y 2 2Hy gy + 027y (1.3)

Si se recuerdan los nimeros de oxidacion de cada especie, tanto en estado combinado como
puro, es facil determinar qué entidades se reducen y oxidan. Asi, los atomos de hidrégeno, avidos de
captar electrones, tienden a reducirse mientras que los d&tomos de oxigeno, predispuestos a ceder

sus cargas, tienden a aumentar su nimero de oxidacién, es decir, a oxidarse (ver figura 1.3).
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Fig. 1.3.- Reacciones involucradas en el proceso de electrdlisis del agua.

Nota 1.2.- "Hychico": desde la Patagonia, desarrollando el futuro sostenible®.

Hychico es una empresa del grupo CAPSA, ubicada en la localidad de Diadema Argentin, a 20 km
del centro de la ciudad de Comodoro Rivadavia. Se fundé en el afio 2006, con la misién de generar
energia eléctrica a partir de fuentes renovables y producir hidrégeno y oxigeno.

Hychico considera que el hidrégeno tendrd un papel significativo en el futuro como vector
energético y ha enfocado sus acciones en la produccién de hidrégeno a partir de energia edlica en

la Patagonia Argentina, para acompanfar el crecimiento de la demanda energética que no sera
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satisfecha con fuentes convencionales y mitigar, asimismo, las emisiones de gases de efecto
invernadero. La empresa prioriza la necesidad de modificar la matriz energética hacia energias
limpias y renovables.

Considerando la experiencia del Grupo Empresario del cual forma parte la compaiia en materia
de exploracion y explotacion de recursos energéticos, Hychico comenzé a trabajar en un proyecto
piloto que excede la escala de laboratorio: por una parte, el predio contempla una planta de
produccién de hidrégeno y oxigeno a partir de electrélisis del agua y, por otra parte, un parque
eodlico como fuente primaria de produccién de energia eléctrica para vender la energia al mercado
eléctrico mayorista.

La planta de hidrdogeno (figura 1.4) cuenta con dos electrolizadores con una capacidad total de
120 Nm?*/h de hidrégeno y 60 Nm*/h de oxigeno. El hidrégeno de alta pureza (99,998 %) se mezcla
con gas natural para alimentar un moto-generador de 1,4 MW, que posee un motor de
combustidn interna adaptado especialmente para operar con gas rico y/o pobre mezclado con
hidrégeno (figura 1.5). La pureza del hidrégeno producido es especialmente apto para su uso en
celdas de combustible. Cabe sefialar que las proporciones alcanzadas de hasta un 42% de
hidrégeno en mezcla, se encuentran por encima de los rangos internacionales usuales para estos
motores de alta potencia (se tienen buenos desempefios en cuanto a rendimientos y reduccidn de
emisiones de gases nocivos). El oxigeno producido, también de alta pureza (99,998%), es

comercializado a alta presion en el mercado de gases industriales.

Fig. 1.4.- Planta de hidrégeno de la empresa Hychico, en Diadema Argentina, Chubut.
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Electrolizadores Moto-Generador de 1,4 MW

Fig. 1.5.- Equipos electrolizadores y moto-generador de la empresa Hychico.

Dado que el almacenamiento es uno de los puntos claves para la insercion del hidrégeno en la
matriz energética y el desarrollo de la economia del hidrégeno, la empresa también experimenta,
como prueba piloto, en un método de almacenamiento de hidrégeno bajo tierra. Dada la cercania
de la planta de hidrégeno con algunos reservorios depletados de petréleo y gas, la entidad
estudia la factibilidad del almacenamiento subterraneo y la tasa de permeabilidad de la sustancia
al ambiente.

Para el transporte de hidrégeno desde la planta de electrdlisis, Hychico construyé un ducto de 2.3
km (hidrogenoducto, figura 1.6) en base a un material polimérico de disefio aleman para conducir

la sustancia hasta el pozo F-160, donde se desarrolla el proyecto de almacenamiento subterraneo.

- ¢ ‘Hidrogenoducto”
®.% de23kmdelongitud

Fig. 1.6.- Ducto para transporte de hidrogeno de la empresa Hychico.
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Por otra parte, la entidad también inicié un proyecto piloto para la produccién de metano a partir
de hidrdégeno y didxido de carbono mediante metanogénesis subterranea controlada. Las tareas
incluyen la caracterizacion bioldgica del sitio, la identificacion y optimizacién de parametros tanto
operativos (caudales de inyeccion, composicion de las mezclas H,, CO,, tiempos de residencia
etc.), como del reservorio (temperatura, propiedades fisico-quimicas del agua de formacién etc.).
El objetivo es modelar el comportamiento del reservorio y disponer de un estudio de factibilidad
de produccion de “metano verde” para mediados de 2019.

La metanogénesis es la generacion biologica de metano (CH,) y puede lograrse bajo ciertas
condiciones por microorganismos que utilizan hidrégeno (H,) y didxido de carbono (CO,) en su
metabolismo. Una posible aplicacion del hidréogeno almacenado en forma subterrdnea es
aprovechar la accién microbiana presente en los reservorios que podrian combinarlo con el
diéxido de carbono contenido o inyectado en la formacidn para finalmente obtener metano. De

III

este modo el reservorio se comportaria como un “reactor quimico natural” con las ventajas de
aprovechar los grandes volumenes involucrados y la energia proveniente del gradiente
geotérmico natural. El metano, principal componente del gas natural, podria utilizarse
directamente en aplicaciones como combustible para turbinas, GNC, calefaccién etc., empleando

la infraestructura actualmente disponible del gas natural.

Nota 1.3.- ¢Cuantos kWh de energia se necesitan para extraer el hidrégeno presente en 1 litro
de agua liquida?

La respuesta a esta pregunta se basa en considerar la energia de formacién del agua liquida a
partir de hidrogeno y oxigeno moleculares; es decir, la energia necesaria para formar un mol de
este compuestoen condiciones estandar (298K y 1 atm) en funcion de sus elementos constitutivos

y la cantidad de masa presente en el volumen de agua indicado. A saber:

1 o k]
Hag) +502(9) = H20 (1) AHy" = —285.8 — (1. 4)

kg molde agua 1000 1m?3
1000m—g3- gre 79,

. 56mol de agua
18¢g 1kg 10007 ~7 L H,0 (1.5)

De esta manera, la energia que debe suministrarse para disociar 1 litro de agua (por ejemplo,

mediante electrdlisis) en sus componentes originarios es:

13
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_ mol (258K ) = _ Mo- wlddi
E =5555"% (~285.8-2) = —15793.31" o 4390 (1.6)

Y, écuantos kWh de energia se producen con la cantidad de hidrégeno extraida?
Tras la disociacion, se obtienen dos moles de hidrégeno y un mol de oxigeno, por cada dos moles

de agua conformados:

2H,0 (1) » 2 Hygy + Oy (1. 7)

Para un litro de agua, se tiene entonces:

mol

55.55— mol O 32 0
! 2(9) g 9 Y29)
—F——— = 27.78 . = 888.89 ———
2 l mol Oz(g) l HZO(l) (1 8)
mol mol Hy (g 29 9 Hag)
55.56—— = 55.56 . =111.11——=—=
l I mol Hyy [ Hy0)! (1.9)

Es decir, se obtienen 0.111 kg de H, por cada litro de agua disgregada.

1.4.2 Producciodn in situ de hidrégeno a partir de metanol

Dado los inconvenientes que se derivan del almacenamiento de hidrégeno en sus diversos
estados de agregacidn, una de las alternativas en las que se trabaja subyace en la produccion de
hidrégeno de alta pureza a partir de combustibles liquidos. Este concepto representa una solucidn
atractiva a los problemas concernientes al manejo y almacenamiento de hidrégeno®.

Distintos combustibles liquidos se han considerado como candidatos, aunque la opciéon que mas
expectativa despierta es el reformado de metanol’®**. A pesar de que la mayor parte de metanol, hoy
en dia, es obtenido a partir del gas natural, también puede ser conseguido a partir de recursos
renovables como la madera. En la actualidad, el metanol se concibe como una fuente de hidrégeno
destacada dentro de los combustibles liquidos de alta energia, debido a que posee una gran tasa
hidrégeno-carbono, un punto de ebullicion bajo y, ademas, resulta facil de almacenar en forma
segura®.

El hidrégeno puede ser obtenido a partir del metanol a través de diferentes procesos:

Descomposicion®*>:

CH;OH = CO + 2H,  AH, = 91k]/mol (1. 100)

Oxidacién Parcial de Metanol (POM, por sus siglas en inglés):

14
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1
CH;0H + 5 0, = 2H, + CO, AH, = —192.2k]J/mol (1.111)

Reformado de Metanol por vapor de agua (MSR):

CHs0H + H,0 = 3H, + CO, AH, = 49.4k]/mol (1. 122)

La reaccién primera es altamente endotérmica y genera mondxido de carbono CO como
subproducto en cantidades considerables, gas que debe ser eliminado para no dafiar de manera
irreversible, por ejemplo, los electrodos de platino de las celdas de combustible con membrana de
intercambio de protones (PEMFC)®, un tipo de generador electroquimico que, por lo general, se
alimenta con hidrégeno y aire u oxigeno. En el capitulo siguiente se realiza una descripcién mas
detallada de este ejemplar.

La oxidacion parcial, por otra parte, es una reaccion exotérmica, cuya energia puede inducir la
sinterizacidn de particulas y, de esta manera, la desactivacién del catalizador actuante.

Como se aprecia, tanto el proceso POM como MSR producen CO, que suele eliminarse a través de
una oxidacion preferencial (PrOx). La PrOx permite reducir la concentracion de CO en el gas
reformado desde un 1% hasta menos de 10 ppm. Asimismo, el hidrégeno puede ser purificado en el
reactor donde sucede el reformado mediante el agregado de una membrana de Pd.

El empleo de una etapa extra en la eliminacién de CO implica que el proceso sea mas complejo®®
%% v reduce las posibilidades de implementar esta tecnologia a escala global. Se busca, entonces, dar
con un proceso de produccion de hidrégeno a partir de metanol con alto rendimiento y ausencia de
CO. Hace muy poco tiempo se propuso un nuevo proceso para la obtencién de hidrégeno basado en

la combinacion de las reacciones POM y MSR, denominado Reformado Oxidativo de Metanol por

vapor de agua®®**>° (OMSR, por sus siglas en inglés):
1 1 5
CH3;0H + EHZO + 2 0, = CO, +EH2 AH, = 0kJ/mol (1. 133)

En esta reaccidn, la tasa de los tres reactantes puede ser elegida de manera tal que el calor de la
reaccion total sea practicamente neutral. Esto significa que el calor necesario para mantener el
reformado de vapor puede suministrarse, exclusivamente, por la reaccion POM. Cuando este
procedimiento se lleva a cabo con el catalizador apropiado y en las condiciones adecuadas, se
obtiene hidrégeno con concentraciones muy bajas de CO”. El OMSR permite lograr grandes
concentraciones de hidrégeno (hasta un 65% utilizando aire como oxidante) y, en comparacién con

. . e , . 1
el proceso MSR, requiere un menor volumen de reactor y un disefio mas simple®.
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1.5 Retos en las tecnologias de almacenamiento de hidrégeno

Quimicamente, a elevadas temperaturas, el hidrégeno se combina con la mayoria de los
elementos no metalicos y con muchas de las especies metdlicas para formar compuestos llamados
hidruros. Esta cualidad lo vuelve atractivo, principalmente, para el disefio de dispositivos de
almacenamiento portatiles.

El hidrégeno gaseoso, a 700 bar y 300K (26.8°C) alcanza una densidad de 39 g/I. Si se enfria hasta
100K (-173.15°C) el gas intrinsecamente se vuelve mas denso y sélo requiere una presidon de
compresion de 300 bar para densificarlo hasta 50 g/I. El hidrégeno liquido a 20K (-253.15°C) y presion
atmosférica, por otra parte, ofrece una densidad de 70.7 g/l, aunque bajo una compresion
isentropica a 3 bar, puede aumentar su densidad hasta 90 g/I.

Empero todas las estrategias operacionales y termodindmicas puestas en juego, con las
inevitables demandas energéticas que cada técnica conlleva, encontrar una forma para densificar el
hidrégeno con un minimo costo energético sigue siendo uno de los desafios mas importantes de la
industria mundial. Asi, desde hace décadas, se ha puesto interés en hallar otros medios de
almacenamiento que logren combinar temperaturas de trabajo cercanas al ambiente, propias del
almacenamiento de hidrégeno como gas comprimido, bajas presiones de operacidon, como las
atribuibles al almacenamiento de hidrégeno criogénico y, por supuesto, altos valores de densidad.

Una alternativa interesante y en potencia consiste en almacenar hidrégeno a través de
compuestos intermetdlicos que idealmente tengan la capacidad de absorber y desorber hidrégeno
con requerimientos de energia relativamente bajos en cada caso. Esto es factible gracias a la
habilidad que tiene el hidrégeno para crear enlaces quimicos con diferentes elementos metalicos,
penetrar dentro de las redes cristalinas de las aleaciones y localizarse en determinados sitios o
intersticios reticulares que resulten favorables energéticamente para la formacién y estabilidad de
compuestos™.

Almacenar hidrégeno en estado sélido bajo la forma de hidruros ofrece importantes ventajas
frente a otras técnicas de almacenamiento, tales como bajas presiones de trabajo, compactabilidad,
seguridad, reversibilidad, presiones de suministro personalizadas, cinéticas de absorcién/desorcién

significativas, disefios modulares de escalabilidad accesible y ciclos de vida relativamente extensos.

1.5.1 Sistemas de almacenamiento de hidrégeno on board y off board

Los sistemas de almacenamiento de hidrégeno en fase sélida pueden clasificarse segin materiales
reversibles "on board" o materiales reversible "off board”*’. En los primeros, como en el caso de las
baterias de niquel metal hidruro (NiMH), los equipos de operacidn permanecen a bordo de unidades
de transporte y son reabastecidos con hidréogeno molecular. En los segundos, los dispositivos de

almacenamiento requieren ser extraidos de las unidades motrices y re-hidrogenados por medio de
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determinados procesos industriales. Esta designacién excede los objetivos de este trabajo de tesis y,
por tanto, no seran analizados en esta oportunidad.

Los materiales on board incluyen los hidruros metalicos intersticiales e hidruros complejos,
caracterizados por la existencia de enlaces quimicos entre el hidrégeno y los elementos del material
anfitrion, y los materiales de absorcidn, que implican la absorcion fisica de hidrégeno en materiales
de elevada densidad superficial, como los nanotubos de carbono, carbdn activado o los de tipo metal
organico (MOFs) y sus derivados™. El siguiente capitulo se ocupa de profundizar sobre estos sistemas

y brindar mayor informacién sobre cada uno de ellos.

1.6 Hidruros metalicos

En funcién de sus propiedades fisicas y quimicas y de las fuerzas interatémicas intervinientes, las
uniones metal-hidrégeno pueden clasificarse en metalicas (hidruros metdlicos o intersticiales),
idnicas (hidruros idnicos o salinos) o covalentes (hidruros covalentes). Esta misma especificacion
también sefala el grado de reversibilidad de la reaccidon de formacion y descomposicion del hidruro.

Asi, aquellos materiales que comparten sus electrones con el hidrégeno sin distinguir la carga
electréonica de cada uno de los atomos (tal cual mar de electrones, enlace metalico) son mas
reversibles que aquellos materiales cuyos elementos pactan la forma en que comparten sus
electrones con el hidrégeno (enlace covalente). Por ejemplo, los compuestos de unidon metalica
TiFeH,, LaNsHg y TiMn,Hs son todos reversibles. Con mayor dificultad, sucede lo mismo con los
hidruros idnicos LiH, CaH, y MgH,. Y, por ultimo, los enlaces covalentes entre el hidrégeno y los
elementos metalicos o metaloides del grupo IB al VB de la tabla periédica dan como resultado
compuestos quimicos de tipo irreversible, como el CH, (metano) y el CgH:s (octano)™®.

Expuesto lo anterior, a continuacién se resumen las principales caracteristicas de cada tipo de
hidruro:

- I6nicos o salinos.

Se conforman a partir de metales alcalinos y alcalinotérreos (también lantanidos y actinidos) y son
solidos cristalinos blancos. En estos casos, el hidrégeno asume valencia -1 y las propiedades fisicas de
los compuestos logrados son, por lo general, similares a los haluros. Respecto a las caracteristicas
principales, estos hidruros suelen emplearse como bases heterogéneas o como reactivos reductores
en sintesis organicas y se destacan por entalpias de formacién elevadas y altos puntos de fusién y
conductividad eléctrica en estado fundido. La mayoria de los hidruros idnicos existen como
materiales binarios que implican solo dos elementos, incluido el hidrégeno.

- Covalentes o moleculares.

Se forman a partir de metales ubicados a la derecha del grupo VIl B de la tabla peridédica. Sus

propiedades evidencian las fuerzas de van der Waals débiles que existen entre las moléculas
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1. Introduccion

covalentes. Se caracterizan por tener bajos puntos de fusion y ebullicién (los que son liquidos y
gaseosos, a temperatura ambiente) y por presentar inestabilidad térmica (caso de los sélidos).

- Metdlicos o intersticiales.

Se componen de metales de transicién e incluyen los elementos del grupo IIIB al VIIIB de la tabla
quimica (considerando lantanidos y actinidos). El titanio y el vanadio, por ejemplo, son elementos
que absorben hidrégeno casi sin denotar cambios en el ordenamiento atdmico de sus redes
cristalinas (apenas se aprecia un ligero aumento de la distancia entre atomos vecinos mas cercanos).
Asi, considerando que el hidrégeno ocupa posiciones intersticiales en las redes metalicas, estos
compuestos suelen distinguirse como hidruros intersticiales. Dado por ello, en muchos casos, los
mismos pierden la rigurosidad de ser identificados como compuestos verdaderos o soluciones de
hidrégeno en el metal.

Si bien cada elemento de la tabla periddica puede conformar uno o mas hidruros, la figura 1.7
muestra las especies que integran los ejemplares mas comunes, conforme a la distincion
mencionada. Para el caso particular de los hidruros metdlicos, también se indica el limite de presion

de hidrégeno bajo el cual se comportan de manera estable a temperatura ambiente.

1A VA
H | ua A IVA VA VIA VIIA| He

Li AR vIIB O |F |Ne

N 1

Na fMg|IlIB IVB VB VIB VIIB [ B S | Cl|Ar D Hidruros i6nicos
== ? JHNAN [T , :
| K | Ca|Se|Ti|V QQ@\ | Se | Br| Kr Hidruros covalentes

Rb|Sr | Y |Zr | Nb| Mo| Te Rum PdJ Ag NGRRE Te[l | Xe Hidruros metélicos (presion < 1 atm)

- . A K

| Cs | Ba Hf[Ta| W |[Re | Os|Ir | Pt | Au| Hg \:‘Q\ :P\\{S Bi | Po | At | Rn . Hidruros metélicos (presiéon > 1 atm)
Fr | Ra

La|Ce| Pr | Nd| Pm| Sm| Eu | Gd| Tb | Dy Hol Brle Yb | Lu
Ac| Th| Pa | U | Np| Pu{Am| Cmf BK| Cf | Es | Fm| Md| No| Lr

Fig. 1.7.- Elementos formadores de distintos tipos de hidruros™.

1.6.1 Hidruros metalicos reversibles

La mayoria de los elementos metalicos experimentan una reaccion reversible cuando se unen
guimicamente con el hidrégeno. Ambos procesos, de absorcion y de desorcién, pueden ser
descriptos a través de las siguientes reacciones quimicas:

Carga 0 absorcion de hidrégeno
n

Msélido + 2

Hj gas © MHy 51000 + Q (energia en forma de calor)  AH < 0 exotérmica (1. 144)
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Descarga o desorcion de hidrogeno
n

MH,, 1100 + Q © Mgs1iq0 + EHZ gas AH > 0 endotérmica (1. 155)
En estas expresiones, M representa un elemento metalico, una solucién sdlida o un compuesto
intermetalico; MH,, el hidruro metdlico; n, el coeficiente de ajuste estequiométrico (relacién
H/Miiqo) ¥ AH, la entalpia de formacidn del hidruro. Ya que la entropia del hidruro formado es
menor a la del metal y a la del hidrogeno gaseoso, la reaccién de carga o absorcién debe ser
exotérmica e implica que durante el desarrollo del proceso existe disipacidn de calor al ambiente. En
contrapartida, la reaccidn inversa es endotérmica e involucra el aporte externo de energia para

liberar hidrégeno.

1.6.1.1 Hidruros basados en Zry Mg

Como en el caso de muchos hidruros compuestos por metales de transicién, el circonio puede
combinarse con el hidrégeno bajo diferentes estequiometrias y exhibir varias fases de hidruros,
conforme a la férmula ZrH,., (desde ZrH, 33 hasta la fase saturada ZrH,)*>. No obstante, debido a la
escasa capacidad de almacenamiento de hidrégeno en porcentaje masico (= 2%) y la baja presion de
plateau en el rango de temperaturas de 0 a 150°C, tanto el Zr como el Ti y el Hf, en sus estados de
hidruros puros, no se promocionan como materiales de almacenamiento de hidrégeno reversibles.

Pese a ello, en 1958, Libowitz y colaboradores descubrieron que el intermetdlico ZrNi reaccionaba
en forma reversible con hidrégeno gaseoso para formar el compuesto ternario de ZrNiH;>'. Este
hidruro tiene una estabilidad termodindmica que se encuentra justo entre las propiedades estables
del hidruro de alta temperatura ZrH, (AH=-169 ki/mol H,) y las propiedades inestables del hidruro
NiH (AH{°=-8.8 kJ/mol H,). De esta forma, se hallé que el enlace intermetalico de Zr-Ni ejercia un
fuerte efecto desestabilizador sobre el enlace Zr-H y que la meseta de 1 bar se obtenia a 300°C, en
comparacién con los 900°C del hidruro binario puro ZrH,. Este evento abrid las puertas hacia un
nuevo campo de investigacion.

En linea con estos hallazgos, alrededor de 1970, otros hidruros con valores de entalpia de
reacciéon con hidrdgeno significativamente menores fueron descubiertos: LaNis, FeTi y Mg,Ni, entre
otros. A modo de ejemplo, mientras que en el caso del hidruro de alta temperatura LaH,, se
requieren 1300°C para alcanzar una presion de desorcidn de 2 bar, en el caso de LaNisHg, esa misma
presion de equilibrio se logra a tan sélo 20°C®.

Dentro de la linea de compuestos de bajo peso, el hidruro de magnesio, MgH, y sus posibles
aleaciones, también representan una gran alternativa de almacenamiento de energia. EIl Mg es el
octavo elemento mas abundante en la Tierra, con amplia disponibilidad y costos relativamente

bajos®®. La combinacién exclusiva de hidrégeno y magnesio se caracteriza por tener la mayor
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1. Introduccion

densidad de energia (9 MJ/kg Mg) de todos los hidruros reversibles aplicables con fines de
almacenamiento, con una capacidad de reserva de 7.6% en pesosg, valor, por excelencia, muy
competitivo frente a otras propuestas de compuestos hidrurados. Pese a todas estas buenas
cualidades, sus aplicaciones industriales estan limitadas por su elevada entalpia de formacion (AH®=-
75 kl/mol), cinéticas de reaccién muy lentas (vinculadas con la formacién de laminas de éxido
protectoras a nivel superficial) y alta temperatura de deshidrogenacién (720 K)*°. De hecho, una de
las principales desventajas reside en este ultimo punto: la gran estabilidad termodinamica de sus
hidruros conduce a entalpias de desorcion muy elevadas, que se corresponden con temperaturas de
desorcién cercanas a 300°C, a 1 bar de presiéon®. Con claridad, condiciones muy desfavorables para
usos practicos.

Varias investigaciones han centrado sus esfuerzos en mejorar las propiedades de estos sélidos.
Algunos experimentos sugieren cambiar la microestructura de los hidrurosa través del empleo de un
molino de bolas, en el que se involucren elementos que contribuyan a desestabilizar su formacién.
Otros, también proponen usar materiales catalizadores que ajusten de manera efectiva las

43 En el primero de los casos, donde se persigue el

cinéticasde absorcion/desorcidon del compuesto
objetivo de disefiar aleaciones bajo accidn mecdnica, el agregado de elementos tales como Niy Cu
significd un gran hallazgo. Dentro del sistema Mg-Ni, el hidruro conformado por Mg,NiH, presenta
una temperatura de desorcion de 240°C a 1 bar de presidén. En igualdad de condiciones, una
concentracién mayor de Ni o, incluso, una sustitucion parcial de Ni por Cu, bajo la férmula
Mg,NigsCuos, permite que se logren temperaturas proximas a 230°C*. No obstante estas
alternativas, cabe destacar que la capacidad de almacenamiento gravimétrica del compuesto
Mg,NiH,, por ejemplo, se reduce mas de la mitad del valor impuesto por el hidruro original de MgH,
(3.6% en peso). Por otra parte, entre otras variantes, también se han obtenido resultados similares a

través de la hidrogenacion de los compuestos Mg,NiyssMg,5, donde M representa diferentes

elementos 3d (V, Cr, Fe, Co, Zn)43 y MgNig gsMo 03, M: Cr, Fe, Co, Mn*.

1.6.1.2 Aleaciones tipo A,B,

Los ejemplos expuestos con antelacién dejan en evidencia, entonces, que la combinacion
estratégica de dos o mas elementos metalicos (unos que actien como responsables de la absorcién
de hidrégeno y otros, que ayuden a optimizar las propiedades de los procesos de absorcidn vy
desorcion de hidrégeno) ofrece como resultado una aleacién que tiende a formar hidruros con un
grado de estabilidad termodindamica intermedia. Este comportamiento puede ser descripto a través
de la regla semiempirica de Miedema®’, regida para muchas aleaciones de este tipo:

AH(ApB,H,) = AH(ApH,) + AH(B,H,) — AH(ApBy) (1. 166)
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donde Ay B son dos elementos tendientes a formar hidruros A,,H, (estable) y B,H, (inestable), con
entalpias de formacion AH, y AHg, respectivamente. El hidruro intermetalico resultante A;B,H,
(donde z=x+y) tiende a tener una entalpia de formaciéon AHg, siendo AHa<AHsz<AH;. Se tiene,
entonces, un compuesto apto no sélo para absorber y retener dtomos de hidrégeno, sino también
para liberarlos con cierta facilidad cuando resulte necesario.

Tal como se menciond en otra oportunidad, los materiales huésped que se emplean para
almacenar hidrégeno en aleaciones metalicas, suelen ser compuestos estequiométricos ordenados
que, por lo general, estan integrados por dos elementos metdlicos, A y B. La figura 1.8 muestra las
especies que presentan afinidad con el hidréogeno para conformar hidruros estables y aquellas que
tienden a facilitar el proceso de desorcién.

Si estos elementos se sustituyen en forma total o parcial por otras especies de tamafio o
naturaleza quimica similar, se da lugar a una familia muy grande de compuestos intermetalicos
distinguida, en principio, por su composicidon atdmica: ABs, A,B;, ABs;, AB,, AB, A,B, etc. La parte A
suele estar constituida, por lo general, por Zr, Ti y Mg, asi como también aleaciones o mezclas de
lantanidos en diversas proporciones (mischmetals), mientras que los elementos Ni, Al, Mn, Co, Cr, Vy

Fe suelen aparecer con frecuencia en la parte B*>*

. La tabla 1.2 lista las principales sustituciones
elementales que se aplican a las diversas composiciones, asi también como algunos compuestos
referentes. Cabe subrayar que los materiales mds estudiados y empleados como electrodos en
baterias comerciales como las de NiMH, son los del tipo AB, y AB:.

Los compuestos AB, basados en Zr (ZrV,, ZrMn,, ZrCr,) y Ti (TiMn,), de estructura cristalina
hexagonal o cubica (también denominadas Fases de Laves), presentan una gran flexibilidad para su
elaboracion en lo que concierne a multiplicidad de componentes, cualidad que da lugar al origen de

52,53

diversas fases con distintas caracteristicas electroquimicas Este hecho, si bien vuelve mas

laborioso el disefio y fabricacion de estos electrodos, permite que los materiales alcancen

capacidades de almacenamiento superiores a las obtenidas por las aleaciones ABs*>>*

. Por otra parte,
dentro de las desventajas, los intermetalicos AB, no presentan buenas propiedades cinéticas, en
comparacion con las ABs y su activacion es un tanto dificultosa®.

En cuanto a las aleaciones tipo ABs, la formula LaNis, por excelencia, de estructura cristalina
hexagonal, no posee propiedades adecuadas como para ser empleada en baterias de NiMH®. Sin
embargo, la sustitucién parcial de estos elementos resulta ser una alternativa viable para mejorar las
propiedades de operacion.

A pesar de la amplia variedad de materiales existentes, sin embargo, sdlo algunos de ellos

conforman hidruros reversibles en un rango de presiones y temperaturas accesibles. En este sentido,

los compuestos AB, ABs y AB, representan las combinaciones y estequiometrias con mayor interés
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practico para almacenar hidrégeno. En el capitulo 2, se describen brevemente los principales

exponentes e implicancias de cada material.

A: hydride forming element; B: non hydride forming element

aMg Al
A 1y Fe Col\l aGe As Bf:
Rb b Mojillg Ru Rhizls] Ag Cd JTe
Ba s Re O Ft A Q b B

AH
kJ/molH,

Fig. 1.8.- En color rojo, elementos quimicos que presentan afinidad con el hidrégeno para formar

hidruros y en azul, aquellos que no tienen tendencia a formar ese tipo de compuestos™.

COMPOSITION A B COMPOUNDS
A,B Mg, Zr Ni, Fe, Co Mg,Ni, Mg,Co, Zr,Fe
AB Ti, Zr Ni, Fe TiNi, TiFe, ZrNi
AB, Zr,Ti Y, La | V, Cr, Mn, Fe, Ni LaNi,, Yle,YMJ1%, ZrCry, ZrMny,Zxr V>,
TiMn,
AB; La, Y, Mg Ni, Co LaCos, YNi3 LaMg>Nig
ABs Ca, La, Rare Ni, Cu, Co, Pt, Fe CaNis, LaNis, CeNis, LaCus, LaPts,
Earth LaFes

Tabla 1.2.- Principales sustituciones elementales para familias de intermetdlicos AB,’.

1.7 Fenomenos superficiales en la absorcién de hidrogeno en aleaciones metalicas

Las aleaciones o soluciones sélidas pueden ser cargadas con hidrégeno tanto en estado molecular
gaseoso como en forma atdmica a partir de un electrolito. Se habla de un proceso de adsorcidon
cuando se evidencia interaccidn entre la superficie limpia de un sélido (adsorbente o sustrato) y una
particula (adsorbato), préoxima a esa regién. En dicha instancia, la particula se mantiene a una
distancia muy pequefia de los dtomos dispuestos sobre la superficie del sdlido. Conforme a la
magnitud de la fuerzas intervinientes entre el adsorbato y el adsorbente, este fendmeno suele
subdividirse en dos categorias: si la interacciéon es débil, se habla de un proceso de fisisorcion o

fisiabsorcion, y si la interaccidon es fuerte, de un proceso de quimisorcion. Luego, superada la barrera
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de energia potencial propia de la superficie, los atomos difunden hacia la matriz de la solucién
metadlica y son absorbidos como solutos intersticiales.

Si bien son competencia mayor del drea de Fisica de Superficies (procesos en superficies sélidas),
a continuacién se abarcan varios conceptos importantes necesarios para comprender, con mds
precision, el mecanismo de absorcién y difusién de hidréogeno al cuerpo o bulk de los materiales

aleados.

1.7.1 Fisisorcion

El proceso a través del cualel sustrato y el adsorbato experimentan una interaccion débil debido a
fuerzas de tipo van Der Waals, sin que se evidencie intercambio electrénico, se denomina fisisorcion.
Se trata de un fendmeno facilmente reversible, que puede ser descripto a través del potencial de

Lennard-Jones:

A {(rr—")12 ~2 (:-")6} = Vrep() = Vatrac(r) (1.177)

donde el primer valor exponencial representa el potencial de repulsién de Pauli, mientras que el
término elevada a la sexta potencia sefiala la interaccién dipolar, a una distancia r, entre los dtomos
o moléculas y la superficie. V,indica el valor potencial a la distancia de equilibrio r,. La figura 1.9

ayuda a interpretar esta expresion.

A I
| I

|
Repulsion | Atraccion
|

Energia Potencial

Fig. 1.9.- Variacion de energia potencial para la fisisorcion de una particula que se acerca en forma
perpendicular a la superficie de un sdlido. El valor de energia total presenta un minimo a una

distancia sustrato-adsorbato determinada (distancia de equilibrio).
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1.7.2 Quimisorcion

La instancia que implica la formacién de enlaces quimicos entre el adsorbato y la superficie, se
conoce bajo el nombre de quimisorcion. A diferencia del proceso anterior, en esta oportunidad las
moléculas o d&tomos se unen fuertemente al sélido expuesto, con tendencia a buscar posiciones que
maximicen sus nimeros de coordinaciéon. Como se prevé, aqui se comprometen energias de enlace
(fuerzas de adhesion) de mayor magnitud y distancias de equilibrio r, mas pequefias. Las uniones
pueden ser del tipo covalente (comparticion de electrones) o idnico (transferencia de electrones).

Por lo general, se trata de un fendmeno completamente irreversible.

1.7.3 Velocidad de los procesos superficiales
Para estudiar la velocidad a la que ocurren los procesos de adsorcién y desorcidon se emplea el
concepto de superficie de energia potencial. La energia del estado de transicién es una magnitud
clave para conocer la energia de activacion de un proceso y, por lo tanto, su velocidad. En este caso,
la coordenada de reaccién puede ser la distancia a la superficie de la molécula que va a adsorberse.
Se considera el caso de una molécula A, que puede sufrir fisisorcion y también quimisorcion

disociativa sobre la superficie, tal cual la expresion:

Ao 2Aq) (1. 188)

Si se analiza como varia la energia potencial de la molécula a medida que esta se aproxima a la
superficie, se comprueba que ésta se ioniza y cada uno de sus atomos ingresa al cuerpo del sélido

como soluto intersticial (observar figura 1.10)

Row

it

S
>

1 2 3 4

Fig. 1.10.- Esquema de fisiabsorcion y quimisorcion para una molécula diatémica A,.

La molécula A,, inicialmente, se encuentra en estado gaseoso y a una distancia infinita de la
superficie. Esta situacion (identificada como etapa 1, en la figura esquematica 1.10) constituye el
origen para el analisis energético. A medida que la sustancia se aproxima a la superficie, su energia
potencial disminuye debido a fuerzas de atraccion de tipo van der Waals. Cuando alcanza el minimo
de energia, la molécula se halla en un estado de fisisorcién (etapa 2), a menudo también

denominado estado precursor de la quimiadsorcion. Este minimo de energia presenta un valor de
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energia menor al del punto de partida aunque el pozo potencial es poco profundo. Si, a partir de esta
condicidn, la molécula intenta lograr el estado de quimisorcién (4), necesariamente tiene que pasar
por una instancia de transicidon que implica el rompimiento de sus respectivos enlaces y la formacion
de nuevas uniones con la superficie sdlida (3). Bajo esta circunstancia, la energia comienza a
disminuir hasta alcanzar otro punto minimo en el estado de quimisorcidn (4). Este valor de energia es
significativamente mucho mds bajo que el anterior. Todo este proceso puede interpretarse a través
de la representacion grafica 1.11 de la energia potencial de la molécula en funcién de su distancia a

la superficie.

3

/\Ea.adsQ R

AHads 1

¥

Hads, 2

v

4
Fig. 1.11.- Perfil de energia potencial para la adsorcion disociativa de una molécula tipo A, para un

proceso de quimisorcion activado a temperatura OK.

En la figura 1.11 también aparecen representadas las entalpias de adsorcidon fisica (AHagse) ¥
quimica (AH,4s0), junto a la energia de activacién del proceso de quimiadsorcidn (E, .4s0q). El proceso
de fisisorcion es no activado (sin energia de activaciéon) dado que en él sélo se ponen en juego
fuerzas atractivas. Entre los puntos minimos de fisisorcidon y quimisorcién existe, por tanto, un valor
maximo, que se relaciona con el concepto de barrera de energia. Para el caso representado, el
maximo de esta barrera queda por encima de la energia de la molécula situada a distancia infinita de
la superficie. De esta manera, la molécula tiene cierta energia de activacion para la quimisorcion.

Por otra parte, este maximo (3) puede también quedar por debajo de la energia de la molécula
situada a distancia infinita de la superficie, punto donde la molécula experimenta un proceso no
activado (sin energia de activacidn) y, consecuentemente, muy rapido (caso de adsorcidon de muchos
gases sobre superficies metalicas limpias). La figura 1.12 exhibe una representacidon esquematica de

la superficie de energia potencial para una quimisorcidn sin energia de activacién.
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Fig. 1.12.- Perfil de energia potencial para la adsorcidn disociativa de una molécula tipo A,, para un

proceso de quimisorcion no activado a temperatura OK.

Una conclusién que se extrae de este analisis es que el estudio de la cinética de adsorcidn no
representa un buen criterio para distinguir entre un proceso de fisisorcion y otro de quimisorcion, ya
que este Ultimo, de acuerdo a los valores de energia de activacién, puede ser un fendmeno muy
rapido o muy lento. La fisisorcién, por lo general, suele ser un proceso rapido (aunque también
puede ser lento si toma lugar en medios porosos).

En resumen, la fisisorcion sin energia de activacion es un proceso rapido. En cambio, la
quimisorcién puede ser:

a) rapida, si E, es pequefia o cero (en ese caso la velocidad no depende en forma significativa de la
temperatura);

b) lenta, si E, es grande, la velocidad aumenta con la temperatura.

Comunmente, para cualquier reaccidn existe una relacidon entre las energias de activacion del

proceso directo e inverso (figura 1.13):

AH® = E, o E, (1.19)

Fig. 1.13.- Relacion grdfica entre las energias de activacion para un proceso de adsorcion y desorcion.
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Asi, para un proceso de adsorcidn se tiene:

AHoads: Ea,ads' Ea,des (1 20)

donde E, 4es€s la energia de activacidn del proceso de desorcion.

Por tanto:

Eades = Eaads - AH-as (1.21)

Como la adsorcion (tanto fisica como quimica) suele ser un fenémeno exotérmico, E, ges E, o405, €5
decir, la constante de velocidad de desorcion de una particula es menor que la de adsorcién.

Para una adsorcién con energia de activacién nula:

Eades= -AH ags (1.22)

La desorcidn es, por tanto, un proceso con cierta energia de activacion.

Para una particula fisisorbida, la energia de activacién de la desorcion es pequefia ya que el pozo
de energia potencial no es muy profundo.

La cinética de desorcidn puede estudiarse por experimentos de desorcién térmica. A medida que
la temperatura aumenta, se incrementa la velocidad de desorcidén y aparecen aumentos subitos de
velocidad cuando la energia térmica de las moléculas adsorbidas es mayor que la energia de

activacion de la desorcion.

1.8 Fundamentos del proceso de almacenamiento de hidrégeno en hidruros metalicos

Conforme a lo explicado con anterioridad, cuando una molécula de hidrégeno se aproxima a la
superficie de un sélido, experimenta entonces una interaccion atractiva dada exclusivamente por
fuerzas de van der Waals. Durante las etapas subsiguientes, la molécula tiene que superar una
barrera de activacién para formar los respectivos enlaces metdlicos con los dtomos de la superficie
del material y disociarse de su idn par para convertirse en hidrégeno atémico y luego difundir hacia
el bulk del sélido.

Los valores de energia de fisisorcion se comprenden, por lo general, en el orden de 4 a 6 kJ/mol H,
para superficies de materiales basados en carbono®. En la quimisorcién, en cambio, se asumen
valores significativamente superiores, en el rango de 20 a 150 kJ/mol H, (figura 1.14). De hecho, la
energia que demanda una molécula de hidrégeno para disociarse se estima en 436 kl/mol H,. Si se
compara esta magnitud con la energia necesaria para debilitar el enlace H-O propio del agua (426
KJ/mol) se comprueba que, en términos energéticos, cuesta mas romper el enlace de una molécula

gaseosa que fragmentar una unidn tipica de un compuesto covalente.
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Fig. 1.14.- Curvas de energia potencial para hidrégeno molecular e hidrégeno atémico, préximos a la
superficie de un metal. La molécula de hidrégeno es atraida por fuerzas de van der Waals
(fisiabsorbcion). Previo a difundir al interior del sélido, la molécula debe disociarse sobre la superficie

del metal (quimiabsorcion)®.

Luego del fenédmeno de disociacidn sobre la superficie metdlica y previo a reaccionar con el metal,
los dtomos de hidrégeno difunden en forma aleatoria hacia el interior del material y se disuelven en
la estructura para formar la solucidn sdlida metal-hidrégeno (MH), denominada usualmente fase a:

M'Hnads(_)M'Hnabs (a) (1 23)

En metales o hidruros metdlicos, y en condiciones normales de presién y temperatura, estos
atomos de hidrégeno tienden a localizarse en sitios tetraédricos u octaédricos de la red cristalina

madre (Figura 1.15).
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fcec hcp bcc

Fig. 1.15.- Sitios tetraédricos (T) y octaédricos (O) donde pueden situarse los dtomos de hidrégeno en
redes metdlicas. En los intersticios tipo T, el hidrégeno queda alojado en el interior de una geometria
tetraédrica conformada por cuatro dtomos de metal. En sitiostipo O, el hidrogeno se encuentra

rodeado por seis dtomos de metal que componen una figura octaédrica™.

En forma simultanea, mas moléculas de hidrégeno contindan acercandose a la superficie del
material. Esta situacidn origina una sobrepresidn sobre el sustrato que provoca una mayor disolucion
de atomos en el seno del material y, consecuentemente, que la presién en el bulk se mantenga cuasi-
constante. Cuando los atomos de hidrégeno, ya localizados en los sitios intersticiales del sélido,
logran enlazarse quimicamente con las especies metalicas de la red cristalina, aparece otra fase

como precipitado, conocida como B:

M'HnabsHMHnabs (B) (1 24)

Cuantos mas hidrégenos se acercan a la superficie, esta ultima fase crece y se vuelve mas
evidente. En un escenario ideal, a una temperatura dada, la presidon de hidrégeno en el sdlido, es
decir, la presién de equilibrio del sistema, debe ser constante en concordancia con lo dictado por la
regla de las fases de Gibbs. Dado que en esa region las isotermas presentan una especie de meseta, a
estas presiones de operacidn o de equilibrio se las suele reconocer como presiones de plateau y es
uno de los datos mds importantes para caracterizar un material apto para almacenar hidrégeno.

La formacién de la fase B se corresponde con un mecanismo de nucleacién y de crecimiento de
atomos de hidrégeno que, por lo general, trae como consecuencia una expansion de la red cristalina
del sélido de 2 a 3 A® por 4tomo de hidrégeno adicionado® (existen excepciones a la regla). En
esencia, en muchos casos, y conforme el contenido de hidrégeno absorbido, el material anfitrién
experimenta una expansion volumétrica de su red metélica comprendida hasta un 30-40%°". La
figura 1.16 describe la expansidn volumétrica que experimenta la matriz del elemento Nb, a medida

que se incorpora hidrégeno a la estructura cristalina.
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Fig. 1.16.- Expansion volumétrica de la estructura de Nb con el incremento gradual de contenido

de hidrégeno®.

Nota 1.4.- Fragilizacion por hidrégeno

Y aqui resulta de gran relevancia tener a consideracion que el hecho de incrementar
indiscriminadamente la concentracién de hidrégeno en el bulk de un material puede alterar y
degradar en forma drastica sus propiedades y prestaciones mecanicas. Este fenédmeno, reportado
en su momento sélo para aceros, se conoce con el nombre de fragilizacion por hidrogeno y se
caracteriza por la pérdida de ductilidad o capacidad para absorber energia mecanica debido a la
habilidad que tiene el hidrogeno de lesionar las fuerzas de enlace entre dtomos metdlicos. Esto
produce que, en unos pocos ciclos de absorcién-desorcion, el material pueda decrepitarse y
transformarse en polvo, con tamafio de particulas del orden del micrdn. Si se toman en cuenta las
propiedades combustibles del hidréogeno en un dispositivo pensado para almacenamiento, este
escenario se convierte en un problema sumamente critico.

Los atomos de hidrogeno presentan gran capacidad de difusién en una amplia variedad de
materiales huésped y tienden a difundir en forma muy radpida hacia regiones de alta resistencia a
la traccion, donde queda atrapado en cercanias a microfisuras®’. La acumulacién de dtomos en
estas regiones criticas, modifica las propiedades mecanicas del sélido segun diversos mecanismos.

Por ejemplo, en el hierro, una combinacion del aumento de descohesién®®*

y plasticidad
localizada de hidrégeno®™, operan en combinacién para fragilizar la estructura, originando
propagacion de grietas, fractura intergranular o ampollamiento®.

Mas alld de la multiplicidad de factores intervinientes y la especificidad de cada metal, se sabe
que el hidrégeno perturba fuertemente la estructura de los metales anfitriones. En términos

generales, el electron del estado 1s que acompaiia al nucleo ingresa en las bandas s y p de los
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metales host y altera la densidad de estados en la superficie de Fermi, causando desfasajes en las
energias de enlace. Como, entonces, la energia electréonica de las bandas se ve afectada, hay
interaccion de largo rango entre los hidrégenos disueltos y, debido al apilamiento de electrones
de Fermi cerca del nucleo, hay ademads interacciones de corto rango entre los propios atomos de
hidréogeno.

Varias investigaciones apuntan a entender en forma especifica como el hidrégeno afecta las
propiedades mecdnicas de estos materiales. Que un metal se fragilice significa que con una
minima fraccion de hidrégeno disuelto en su interior, se requiere menos trabajo o esfuerzo para
causar una fractura mecdnica dada una cierta cantidad de ciclos de absorcidén/desorcién. Este
debilitamiento se evidencia a través de una disminucidn de la resistencia a la rotura de las piezas
o dispositivos comprometidos, de un decrecimiento en el nimero de ciclos de carga (se altera la
resistencia del material) o en un incremento en la velocidad de propagacién de fisuras en sus
diferentes secciones. No obstante, se debe reconocer que los efectos del hidrégeno son
complejos y mutuamente interactuantes con la distribucién de impurezas, la microestructura y
distribucion de fases, la historia mecanica y la quimica y geometria de la superficie para una
determinada composicién de la aleaciéon. Asi, contener una parte por millén de hidrégeno basta
para desarrollar una fragilizacién catastréfica en aceros fuertemente tensionados®’; en otros
materiales se requieren concentraciones suficientes para sustentar la formacion de hidruros y

generar una fragilizacidn seria.

Ambas fases, a y B, coexisten en la region de presiéon de equilibrio en menor y mayor medida
hasta que el hidrégeno atémico alcanza el valor limite de solubilidad en la aleacidn, punto a partir del
cual la fase B deja de crecer. Una vez logrado este estadio, la muestra sélida deja de absorber
hidrégeno y la presion de hidrégeno experimenta un aumento subito.

Reviendo todo el proceso anterior de manera inversa, cuando la presidn de hidrégeno decrece
por debajo del valor de equilibrio para la fase B, los hidruros metdlicos MH, empiezan a liberar los
atomos de hidrégeno que difunden hacia la superficie de la aleacidn para encontrarse otra vez con
sus iones pares y formar hidrogeno molecular. Asi, las moléculas de hidrégeno reformadas emigran
del material y la red cristalina de la aleacién se contrae nuevamente hasta lograr su forma original.
Esta particular flexibilidad que presentan las redes cristalinas para expandirse y contraerse durante
los fendmenos de absorcion y desorcion de hidrégeno permite establecer una analogia con
materiales porosos, como las esponjas y el agua: asi como en los poros o cavidades de las mismas se

retienen gotas de agua que, luego, mediante un mecanismo externo, logran liberarse, de la misma
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manera, ciertas aleaciones presentan intersticios o huecos en sus disposiciones atdmicas que pueden

ser Utiles para refugiar dtomos de hidrégeno, sélo que en este caso, se tratarian de reacciones

guimicas verdaderamente reversibles.

1.8.1 Curvas Presidon-Composicion-Temperaura (PCT)

Es comuln representar todos estos procesos mediante curvas de Presion-Composicion-

Temperatura (PCT), tal cual se muestra en las figuras 1.17 y 1.18.
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Fig. 1.17.- Descripcion del fendmeno de absorcion y desorcion de hidrégeno en una red cristalina a
través de una curva PCT. La precipitacion de la fase [ (hidruro) se inicia una vez que la fase a (metal)
alcanza la presion de equilibrio. En tal region, donde comienzan a coexistir ambas fases, la P se

mantiene cuasi constante y presenta forma de meseta (presion de plateau).
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Fig. 1.18.- Curvas PCT de absorsion y desorcidon para tres isotermas diferentes. A la derecha, la linea

de Van't Hoff correspondiente.

1.8.2 Lineas de Van’t Hoff para diferentes hidruros
Tanto la entalpia de formacién AH como la entropia de formacion AS de un hidruro metalico son

datos que pueden ser obtenidos de las curvas PCT por medio de la ecuacién de Van'tHoff:

Ln Ppq = o

AS
=7~ g Pealatm], T [K] (1. 25)

La presion de plateau o de equilibrio que dicta esta expresion, ofrece informacidon muy valiosa
acerca de la reversibilidad de la capacidad de almacenamiento del sistema en estudio. El ancho y la
posicidon de la isobara a una determinada temperatura ayudan a prever una idea sobre la estabilidad
de los hidruros formados. Asi, hidruros estables (con entalpias de formacidon AH;<< 0) requieren
alcanzar temperaturas mayores en comparacion con aquellos hidruros menos estables (AH< 0), para
lograr ciertas presiones de equilibrio.

Asimismo, de la representacién grafica de InP,, vs. 1/T, se obtiene una recta cuya ordenada al
origen permite evaluar el cambio de entropia relacionado, fundamentalmente, con la transicién
guimica de hidrogeno molecular a hidrégeno atémico o, en otras palabras, con la transformacion del
hidrégeno desde la fase gaseosa a la fase sdlida. Si bien existen materiales mas complejos que
presentan valores muy diferentes, un valor tipico de AS para sistemas M-H ronda los -120 J /K mol
H,%”. Por otra parte, con el valor de la pendiente también es posible calcular el cambio de entalpia
AH, caracterizado por la estabilidad/fuerza del enlace M-H y la consecuente
formacion/descomposicion del hidruro. En otros términos, esta diferencia determina la cantidad de
energia en forma de calor que libera el sistema durante el proceso de absorcién de hidrégeno y que,

consecuentemente, deberia suministrarse al sistema nuevamente para el caso inverso de desorcion.
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Por ejemplo, para alcanzar una presion de equilibrio equivalente a 1 bar, a 298K, con un valor de AS
de -120 J /K molH,, el cambio de entalpia necesario deberia ser de -35.8 kJ/mol H,%. La figura 1.19
muestra las reconocidas lineas de Van’t Hoff para varios hidruros metalicos, en funciéon de las
presiones de disociacidn y temperaturas de trabajo. De esta representacion, es posible comprobar
que ciertos hidruros metalicos livianos (como el MgH,, citado lineas arriba), si bien presentan una
gran capacidad de almacenamiento de hidréogeno (= 7% en peso), también requieren altas

temperaturas de operacién para promover el proceso de deshidrogenacion.
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Fig. 1.19.- Lineas de Van't Hoff caracteristicas para distintos hidruros y compuestos intermetdlicos. La

zona sombreada refiere a las condiciones de operacién buscadas o deseadas®.

Para simplificar los sistemas de transferencia de calor y maximizar el uso de la energia tanto
durante el proceso de absorcién como de desorcién, resulta imprescindible almacenar el calor
proveniente de la primera instancia y aprovechar la conversién energética, por ejemplo, de un motor
de combustién interna para favorecer el segundo fendmeno. Se busca, de esta manera, que los
valores de entalpia involucrados sean los mas bajos posibles.

Dado que la entalpia y la entropia de un hidruro fijan la temperatura de operacion y la presion de
plateau para hidrogenar una aleacién, son propiedades a tener en cuenta al disefiar el proceso
termodinamico global. La mayoria de los hidruros binarios (MH) asume valores de entalpias de

formacién AH muy grandes y negativos, lo que significa que el enlace existente para generar el
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compuesto es muy fuerte o altamente estable y, en efecto, esto también se traduce en demandas
muy grandes de energia para quebrar la unién quimica, con temperaturas mayores a 150°C (423 K).

Es importante destacar que las isotermas PCT para hidruros no presentan, por lo general, un
plateau horizontal, sino que en verdad tienen una cierta pendiente positiva. Esta inclinacion se debe,
principalmente, a las imperfecciones que posee el material absorbedor de hidrégeno y es un
comportamiento notorio en aleaciones multicomponentes y compuestos no estequiométricos7°.

Asimismo, también es importante sefialar la presencia del fenémeno de histéresis, basado en que
la presién de equilibrio de hidrégeno en la etapa de formacién del hidruro es mayor que en la
instancia de descomposiciéon del mismo. El origen de este tipo de evento aln no se conoce con
precision aunque se lo asocia con procesos irreversibles de deformacion plastica y generacién de
dislocaciones durante la plena formacién de las fases hidruros’. Este concepto, se retoma y
profundiza en el siguiente capitulo, en la seccién prevista para compuestos intermetalicos.

Actualmente, las principales restricciones de los sistemas de almacenamiento residen en cdmo
administrar y optimizar los sistemas de transferencia de calor y cdmo evitar la contaminacién sobre
las superficies hidruradas.Para la mayoria de las aplicaciones tecnoldgicas y, en especial, en el ambito
de la industria automotriz, los materiales que actiuen como dispositivos de almacenamiento de
hidrogeno deberian poder manipularse en un intervalo de temperaturas entre 20 y 100°C y en un
rango de presiones de 1 a 10 bar, a los fines de evitar un aumento indeseable de los requerimientos
de energia y equipos de soporte.

Tal cual se aprecia en la gréfica de las lineas de Van't Hoff, casi ningun compuesto retne todas las
propiedades termodindmicas deseadas: la mayoria presenta una gran estabilidad termodinamica,
fundamentada en el costo energético y en las altas temperaturas de operacién (> 350 °C) a las que
debe ser sometido para liberar hidrégeno a la minima presidn de 1 bar. ZrH, y LaH,, por ejemplo, son
hidruros de alta temperatura ya que, aunque pueden ser operados a 1 bar de presidn, requieren
temperaturas por encima de 700°C para desorber el hidrégeno®. La tabla 1.3 describe las densidades
volumétricas de almacenamiento de hidrégeno para los hidruros de Zr y V, en comparacion con los
valores de almacenamiento para hidrégeno en estado liquido y gas comprimido. Observar que, no
obstante los valores de densidad son mayores en el caso de los hidruros, las condiciones

termodinamicas de operacién no son del todo accesibles o favorables.
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H: gas (20°C)
ZrH; VH: H: liquido
Densidad p 350 bar 700 bar
(1 bar, 700°C) (10bar, 100°C) (1bar, -253°C)
atomos Ho/cm3 71022 11.4-1022 4.2-1022 1.3-102 2.3-102
mol de H2/l 58 95 35 1" 19
g/l 116 190 70 21 38

Tabla 1.3- Valores de densidad para los intermetdlicos ZrH, y VH,, en comparacion con hidrogeno

liquido y gaseoso, este ultimo en dos condiciones de operacidn diferentes™.

1.9 Celdas electroquimicas: electroliticas y galvanicas

Todas las reacciones electroquimicas comprenden la transferencia de electrones y, por lo tanto,
son reacciones de oxido-reduccidn. Los sitios donde suceden cada una de estas reacciones
simultaneas se encuentran separados fisicamente, por lo que la oxidaciéon ocurre en una parte, y la
reduccion, en otra. En todos estos sistemas quimicos de reaccidn se requiere de un medio tanto para
introducir como asi también para retirar y aprovechar una corriente de electrones. En casi todas las
aplicaciones, el sistema de reaccidn estd en una celda y la corriente electrdnica ingresa o se retira a
través de electrodos.

Las celdas electroquimicas se clasifican en dos grupos:

- Electroliticas.

Aquellas en las que ocurren reacciones quimicas no espontdneas a costas del suministro de
energia eléctrica por parte de una fuente externa (pila, acumulador o bateria); proceso conocido
como electrdlisis.

- Galvdnicas o voltaicas (en honor a sus inventores, Luigi Galvani y Alessandro Volta).

También denominadas pilas, acumuladores de energia o baterias, son aquellas que aprovechan la
naturaleza o espontaneidad de ciertas reacciones quimicas para generar electricidad y canalizarla por
un circuito externo.

Estas ultimas celdas, es decir, las que favorecen la formacién de productos, son competencia de
este apartado. Ambas reacciones se suscitan en compartimientos aislados y la transferencia de
electrones se obtiene como energia eléctrica Util a través de un conductor externo. Casi con total
seguridad, cada persona en el mundo ha empleado alguna vez en su vida una celda electroquimica o

pila de este tipo. Se usan en radios, relojes, juguetes y diversos aparatos eléctricos; incluso las
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baterias de los automdviles estan construidas por celdas voltaicas conectadas en serie para sumar

sus potenciales de energia.

1.9.1 Celdas galvanicas o voltaicas

Ademds de otros elementos constructivos menores, una celda voltaica consta de cuatro
componentes principales:

- Anodo.

Electrodo de polo negativo donde tiene lugar la reaccion de oxidacién. Los dtomos del material
gue componen este electrodo tienen la capacidad de ceder sus electrones ante un agente reducible
y, por lo tanto, convertirse en cationes o iones con exceso de carga positiva para pasar a solucién.

Una expresion que describe lo expuesto tiene la forma:

0 +n -
A (elemento puro metalico—desgaste) - A (cation) +ne (electrones cedidos) (1, 26)

- Cdtodo.

Electrodo de polo positivo donde ocurre la reaccidn de reduccion. Los aniones o iones con exceso
de carga negativa presentes en la solucién electrolitica, con objeto de buscar su estabilidad
energética o neutralidad, captan o atraen los electrones liberados por un agente oxidable y, por lo
tanto, se transforman en especies puras que se depositan en la superficie del electrodo. En otros

términos:

+n - 0
B (anién) + ne (electrones captados) - A (elemento puro metalico—depoésito) (1, 27)

- Electrolito.

Sustancia a través de la cual se conduce la corriente eléctrica por movimiento de iones (no
electrones) entre dnodo y catodo.

- Separador.

Membrana que aisla fisica y eléctricamente los electrodos; evita la existencia de cortocircuitos en

el interior de la celda y permite el pasaje de iones.

1.9.2 Celdas primarias y secundarias

Conforme toda pila genera una corriente durante el proceso de descarga, se consumen productos
quimicos. Este tipo de celdas, al mismo tiempo, se distinguen en dos categorias:

- Primarias.

No pueden volver a recargarse; es decir, las reacciones que tienen lugar en su interior, por lo
general, no admiten tratamiento inverso: una vez que se consumieron las especies involucradas no

prosigue ninguna accidon quimica. Los electrolitos o los electrodos, o ambos, no pueden regenerarse
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revirtiendo el flujo de corriente a través de la celda mediante el empleo de una fuente externa de
corriente directa. Estas baterias suelen usarse por Unica vez para luego reemplazarse por una nueva
unidad primaria. Ej.: pilas "secas" (por el electrolito "pastoso" que emplean) de Zn-C o Zn-MnO,,
empleadas como fuentes de energia en luces de destellos, relojes, calculadoras, audifonos y otros
aparatos de tamano pequeno.

- Secundarias (figura 1.20).

También llamadas reversibles. Los reactivos originales pueden regenerarse por cientos o miles de
ciclos, dependiendo de la tecnologia interviniente. Este fendmeno se logra permitiendo el paso de
corriente directa a través de la celda en direccién opuesta al flujo de corriente de descarga. Asi,
mediante el aporte de energia externa, los materiales consumidos son forzados a recombinarse para
producir nuevamente las especies reactivas. Ej.: bateria de plomo que usan los autos, de niquel-
metal hidruro (NiMH), de niquel-cadmio (NiCd), de i6n Litio (Li-io), de uso comun en dispositivos
portatiles (notebooks, celulares) o de polimeros de iones litio (polimero de Li-ion), de avanzada

generacion.
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e //\\ e e //\\ e
$ o | o 1t
| |+ | |
Anodo Catodo Catodo Anodo
Oxidacion Reduccion Reduccion Oxidacién
&) ® O, ®
Electrolito Electrolito
¥ ¥
1 L)
i Membrana i Membrana
i i
[} ]
[} | ]
] t
1 1
(S 1 —J | W— 1 | S—
1 ]
1 1

Fig. 1.20.- Esquema de una bateria secundaria en proceso de descarga y carga.

Las pilas o baterias secundarias deben su fundamento a la existencia de reacciones quimica que
pueden darse en ambos sentidos; es decir, de forma espontdnea desde los reactivos hacia la
formacién de productos (el estado de descarga) o, de manera forzada, en direccién inversa (estado
de carga). Si bien ambos fenédmenos se llevan a cabo simultdneamente, una de la reacciones suele
ser mas rapida que la otra y por ello, no alcanza a apreciarse la condicion de equilibrio quimico

presente.
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1.9.3 Baterias de i6n-Li y de NiMH
A continuacidn, se describen en detalle las baterias de ion-Li (comercializadas en remplazo a las
baterias de Ni-Cd, por sus problemas de contaminacidén ambiental y riesgo de vida) y de NiMH, por

ser uno de los eje principales de este trabajo de tesis.

1.9.3.1 Baterias de ion-Li

Las unidades de i6n-Li se componen de una terminal negativa conformada por una seccién de
material grafito y un polo positivo constituido por un 6xido de metal de Li (LiMO,, donde M suele ser
Co). Ambos electrodos se encuentran en contacto con superficies de Cu y Al, conectadas por el
exterior del conjunto a través de una guia conductora. Como electrolito se emplea una sal de Li con
un disolvente organico y como separador de la celda, una membrana microporosa. Cuando la bateria
se encuentra en proceso de descarga o, de modo similar, aportando energia eléctrica, los atomo de Li
situados en la superficie de grafito (dnodo) se convierten en iones positivos y viajan por medio del
electrolito hacia la termina opuesta para ser almacenados en el 6xido de metal de Li. Este proceso
permite aprovechar la circulacidon externa de electrones como energia util al mismo tiempo que los
iones de Li se trasladan de un electrodo a otro para neutralizarse.

Reacciones durante el proceso de descarga (figura 1.21):

Anodo:
LiC & xLi* +xe” +C (1. 28)
Catodo:
Liy_,C00, + xLi* + xe™ & LiCo0, (1. 29)
e
D >
Py ® Li
v () Oxigeno
Membrana de A Y )
( Is_eparacidn \ W ® Metal (CO, Mn, F, P)
ot 0. o—0<| | mmm Grafito
\ O Cu
O Al

Fig. 1.21.- Proceso de descarga en una bateria de ion-Li.

39



1. Introduccion

Durante el proceso de carga, y por efecto del aporte externo de energia, ocurren los procesos
inversos: los dtomos de Li presentes en el 6xido de metal, nuevamente se ionizan y direccionan hacia
la superficie de grafito, donde logran recuperar sus cargas y convertirse en compuestos de
intercalacion (LiCg, LiCy,, LiCyg). De esta manera, la bateria se encuentra otra vez disponible para ser
descargada y utilizada como fuente de energia. Se aprecia, por tanto, que el funcionamiento y ciclo
de vida de estas celdas se debe pura y exclusivamente a la cinética que desarrollan los iones de Li.

Si bien la formaciéon de los compuestos de intercalacién se reconoce como un proceso reversible,
pueden originarse también reacciones no deseadas, de caracter irreversible, en las que el Li se
acumula en el dnodo en forma de 6xido de litio. Este fendmeno no sélo provoca la diminucion de
iones de litio disponibles para el funcionamiento de la bateria, ademas dificulta que los iones de litio
restantes reaccionen normalmente (y reversiblemente) con el material grafito presente en el dnodo.
Como resultado, la unidad de energia pierde capacidad y potencia.

Produccion de dxido de Li (fenémeno irreversible):

Lit 4+ e~ + LiCo0O, — LiO, + CoO (1. 30)

Tiene sentido pensar, entonces, que estas baterias se vuelven ain mas vulnerables a partir de
ciertas temperaturas: las reacciones no deseadas tienen oportunidad de desarrollarse con mayor
facilidad al aprovechar la energia en forma de calor que puede ofrecerles cualquier foco externo de
temperatura.

Pese a lo expuesto con anterioridad, paraddjicamente, el dxido de litio es considerado un mal
necesario: su formaciéon ayuda a proteger la bateria. El grafito de las baterias de idn-litio es un
material inestable, que tiende a reaccionar con el electrolito de la celda. Durante la primera carga de
la bateria, tiene lugar un proceso muy importante relacionado con el origen de una capa llamada
interfase solido-electrolito (SEl, solid electrolite interphase), puesta de manifiesto a través de una
importante disminucion de la capacidad especifica del catodo tras el primer ciclo de uso del ejemplar
(figura 1.22). En el transcurso de este proceso, no obstante la bateria pierde capacidad, la capa, aun
permeable a los iones de litio, actla protegiendo el cdtodo de otras reacciones no deseadas. Existen
dos situaciones que atentan contra este escenario y podrian llegar a disolver tal proteccidn: que la
bateria sea expuesta a altas temperaturas o que sufra una descarga completa de su capacidad. La
siguiente carga supondra un nuevo consumo parcial de litio con el objetivo de formar otra SEl lo que,
consecuentemente, provocara mas pérdidas de iones de litio y agotamiento de la vida util de la

bateria.
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Cu Al
N 7

Electrolito
Capa de Sal de litio en
pasivacion solvente organico

Fig. 1.22.- Formacion de capa protectora (solid electrolite interphase, SEI) en una bateria de ion-Li.

Otro inconveniente que exhiben este tipo de baterias, propio de la electroquimica que caracteriza
el desempefio de las unidades y con motivo de la reactividad de los electrodos, son los procesos de
corrosion. Tanto el anodo como el cdtodo estan en contacto con elementos metdlicos (conductores)
gue motivan la circulacién de electrones por el lado externo del equipo. El anodo suele ser muy
reductor, cede electrones y origina depdsitos con facilidad, mientras que el catodo oxida, inhibe
electrones y puede llegar a oxidar el conductor, formando éxido de aluminio que limita la conexidn
con el catodo.

La reactividad de los electrodos causa que los ciclos completos o descargas pronunciadas (mas del
80%) produzcan reacciones irreversibles. Una descarga total provoca que la bateria se aleje de su
equilibrio termodindmico y se conforme éxido de Li que, nuevamente, consume el electrolito.

Asimismo, cuando la bateria se carga del todo, se propicia la formacién de éxido de cobalto,
degradandose en este caso el catodo. Por esta razdn, los fabricantes ponen especial atencién a los

procesos de carga y descarga y al mantenimiento conciente que deben impartir los usuarios.

1.9.3.2 Baterias de NiMH
Las baterias de NiMH, mayormente empleadas en aplicaciones que requieren altas corrientes y

descargas pronunciadas, también son conocidas como unidades de almacenamiento alcalino debido
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a la soluciéon acuosa de hidréxido de potasio (KOH) que usan como medio electrolito. Respecto a los
electrodos, en el estado de carga, el polo positivo es de hidréxido de niquel (Ni(OH),) y el polo
negativo, de una soluciéon sélida formadora de hidruros; es decir, de un material apto para absorber,
retener y desorber hidrégeno de los intersticios de su matriz estructural, segin la prestacion del
servicio. Dado que aqui el hidrégeno cumple un rol principal, éste es también considerado un
material activo en los procesos de reaccién y suele considerarse, por tanto, como polo negativo de

7274 Estos ultimos electrodos, en un principio, estaban compuestos por aleaciones

estas baterias
binarias que no presentaban un buen rendimiento. Luego, comenzaron a elaborarse con tierras raras
(mezcla de diversos metales, también llamados mischmetals, como Ce, La, Nd y Pr, LaNis) y con
materiales aleados basados en Li, C, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Y, Zr, Tg, Mo y Sn,
entre otros. De hecho, el éxito de la tecnologia de estas baterias subyace en aleaciones capaces de
sufrir una reaccion reversible de absorcidon-desorcidon de hidrégeno conforme la unidad se encuentre
en estado de carga o descarga, respectivamente®.

En efecto, en 1982, el cientifico-empresario norteamericano Standfort Robert Ovshinsky (1922-
2012) fundd Ovonic Battery Company (nombre asociado a la contraccion de Ovshinsky y el vocablo
inglés electronic), una entidad subsidiaria de su propia empresa Energy Conversion Devices Inc. (ECD
Ovonics), con el objeto de concentrar todos los esfuerzos en el estudio de elementos constituyentes
y estructuras de aleaciones para este tipo de sistemas de almacenamiento.

Asi fue como en 1986, junto a su grupo de colaboradores, introdujeron una nueva tecnologia
fundamentada en el disefio y preparacidn de aleaciones desordenadas, multicomponentes y
multifase como electrodos negativos para celdas de NiMH***. Este nuevo concepto revoluciond
enormemente la produccién de nuevos materiales para baterias similares, al punto tal que grandes
fabricantes en el rubro trabajan, hoy en dia, bajo ésta y otras patentes pertenecientes a la firma.

En una de sus tantas y exitosas publicaciones referidas al disefio e ingenieria de los polos para
estas celdas, Ovshinsky sostiene que los metales requeridos para formar hidruros vy, por lo tanto,
constituir el electrodo de estas unidades, deben satisfacer una lista extensa de requerimientos. Por
sobre todo, subraya que la cantidad de atomos de hidrégeno que puede absorber el material
determina con rigor la capacidad de almacenamiento electroquimica del polo y, consecuentemente,
la capacidad de almacenamiento de energia de la bateria. Y para asegurar la reversibilidad de las
reacciones quimicas, indica que uno de los aspectos mds importantes reside en el rango de las fuerzas

1. Asi, si la fuerza

de los enlaces metal-hidrégeno, que debe estar comprendido entre 6 y 12 kcal/mo
del enlace es muy débil, el hidrégeno no reacciona con la aleacién y, en contraste, evoluciona como
gas; y si la fuerza es muy grande, el material se oxida por completo y no favorece el almacenamiento

de hidrégeno reversible. Este Ultimo hecho es bastante critico y sustancial ya que, incluso previendo
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una fuerza de enlace éptima, la oxidacién del electrodo pareceria un problema irremediable, dado,
ademas, el medio electrolitico altamente alcalino en el que operan las celdas.

En adicién, en el mismo escrito mencionado en el parrafo anterior, Ovshinsky puntualiza que los
elementos que incrementan el nimero de atomos de hidrégeno almacenados en el electrodo por
atomo de metal son Mg, Ti, V, Zr, Nb y La. Al mismo tiempo, también sefala que las especies
relacionados con la fuerza del enlace H-M son V, Mn y Zr y que la responsabilidad de acelerar los
procesos de carga y descarga y la recombinacién gaseosa del H, recae en Al, Mn, Co, Fe y Ni. Por otra
parte, asimismo sugiere que el Cr, Mo y Tg contribuyen a impartir propiedades deseables en las
superficies (resistencia a la corrosidon) y mejorar tanto la porosidad del material como las
conductividades idnicas y electrénicas®.

Teniendo en cuenta los beneficios que cada elemento quimico podria aportar al sistema, el
numero de combinaciones posibles para dar con el electrodo negativo perfecto, tiende casi a ser
infinito. En este aspecto se justifican y vislumbran todos los esfuerzos puestos en juego para
optimizar el desempefio de estas baterias.

Una combinacién elemental tipica para electrodos negativos de celdas de NIMH, comercializadas
por la compafiia norteamericana de baterias Ovonic, reune los elementos V, Ti, Zr, Ni y Cr, por
excelencia. V, Tiy Zr, como elementos primarios del electrodo, son responsables del almacenamiento
de hidrégeno: el Tiy el Zr conforman éxidos pasivos densos y de gran espesor en soluciones alcalinas
y el V forma éxidos solubles. El Cr se emplea con el fin de limitar la corrosidn que supone la presencia
de Vy para controlar la microestructura de la aleacion. El Zr interviene en el proceso de fragilizacion
causado por el hidrégeno al difundir en los intersticios de las redes metalicas y afectar los enlaces
atémicos alli presentes. Si bien este fendmeno permite obtener areas superficiales mayores y, por
ende, acelerar las reacciones quimicas, también puede provocar degradacion y desintegracion de las
propiedades mecanicas del electrodo y comprometer su conductividad electrdnica y polarizacién y
ciclos de carga-descarga®.

Por su parte, el Ni se incorpora para cumplir varias funciones. En primer lugar, en concentraciones
apropiadas, sirve para disminuir las fuerzas de los enlaces Ti, Zr, V con el H. En segundo lugar, actua
como catalizador en la disociacidn del hidrégeno molecular y, subsecuentemente, en la absorcion y
difusién de los atomos de hidrégeno en la aleacidn. Y, por ultimo, es un elemento resistente a la
oxidacion. De esta manera, la combinacion prudente de Ni con Zr, V y Ti da origen a un nuevo
material resistente a la corrosién que, ademas, favorece la formacién de una pelicula de éxido en la
interfase electrodo/electrolito, con regiones de Ni expuestas, para facilitar la conductividad eléctrica
y la actividad catalitica del film®.

El lector habrd notado, quizas, que los materiales intermetalicos simulados en este trabajo de

tesis son altamente compatibles con la combinacion de elementos quimicos propuestos por
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Ovshinsky para el disefio y construccidn de electrodos negativos para sus baterias. Bajo otras
concentraciones y consideraciones, las fases de Laves basadas en Zr estudiadas para esta misma
aplicacion, deben en gran parte su fundamento a este gran hallazgo.

Un ejemplar de bateria Ovonic puede apreciarse en la figura 1.23.

Figura 1.23.- Prototipo a bordo de bateria de hidruro metdlico Ovonic”.

1.9.3.2.1 Funcionamiento electroquimico de las baterias de NiMH

Durante el proceso de carga, en el electrodo positivo, se produce la combinacion de Ni(OH), con
un oxidrilo (OH") del electrolito, dando como resultado oxihidroxido de niquel (NIOOH), agua y un
electrén. Por otro lado, en la aleacidon metdlica del electrodo negativo, el agua del electrolito y un
electron reaccionan para producir hidruro metalico en el electrodo y OH™ en el electrolito. A
continuacién se exponen las reacciones quimicas reversibles de carga y descarga que suceden en
ambos electrodos:

Electrodo positivo:

Ni(OH), + OH™ & NiOOH + H,0 + e~ (1. 31)
Electrodo negativo:
M+ H,0+e” & MH+ OH™ (1. 32)
Reaccion global:
M + Ni(OH), <& MH + NiOOH (1. 33)

Cuando la celda se descarga, las reacciones quimicas se suscitan de manera inversa. El hidrégeno
almacenado en la aleacién del electrodo negativo se libera al electrolito para formar agua. Asimismo,
el agua libera un ién de hidrégeno que es absorbido por el electrodo positivo para formar Ni(OH),.

Tal como se aprecia, durante la descarga, los atomos de hidrégeno almacenados en el bulk del
material metalico llegan a la superficie del electrodo a través de un proceso de difusién. Una vez alli,

deben reaccionar con los iones hidroxilo en la interfase electrodo-solucién. Como consecuencia,
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resulta intuitivo pensar que ciertas propiedades superficiales del electrodo (espesor de capa de d6xido
formado, conductividad eléctrica, porosidad y topologia de la superficie, area expuesta y grado de
actividad catalitica) afectan en forma crucial la razén a la cual la energia pueda ser almacenada y
sustraida de la bateria®.

En la figura 1.23, se muestra un esquema de las reacciones que ocurren durante los procesos de

carga y descarga para una bateria de estas caracteristicas.
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Fig. 1.23.- Procesos de carga y descarga en una bateria de NiMH.

1.9.3.2.2 Compuestos de interés para la absorcion de Hidrogeno en baterias de NiMH

En la década del ‘70, el fendmeno de absorciéon de hidrogeno en materiales sélidos se vio
potenciado por el descubrimiento de los compuestos LaNis en la empresa Philips”® y FeTi en el
Broohaven National Laboratory (EE.UU.)””. El compuesto ZrCr,, entre otros dentro de la familia de los
intermetalicos AB,, fue muy reconocido por su gran capacidad para almacenar hidrégeno en forma
reversible pero su presién de equilibrio de disociacidn muy baja a temperatura ambiente lo volvié en
un material poco interesante para usos tecnolégicos™.

Como se comprueba, existe un amplio rango de materiales referentes que se vislumbran como
buenos candidatos para almacenar hidrégeno, aunque muchos de ellos conforman hidruros muy
estables y, por tal razén, sus aplicaciones desde el punto de vista energético, se ven seriamente
limitadas.

En el siguiente capitulo se detalla gran parte de las técnicas de almacenamiento de hidrégeno

que, histéricamente, han avalado décadas de uso y aplicaciones, aunque también se tratan otras,
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quizas mas alternativas y aun en desarrollo, que intentan mejorar las propiedades fisicoquimicas mas
deseadas para un material con fines de este tipo.

Uno de los objetivos primarios de este trabajo de tesis reside, precisamente, en el estudio y
caracterizacion de aleaciones metdlicas factibles de absorber y desorber grandes cantidades de

hidrogeno bajo condiciones operativas accesibles y con bajos requerimientos de energia.

Nota 1.5.- Aportes de esta Tesis

A través de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) que se implementa en el programa Vienna
ab-Initio Simulation Package (VASP), se simulan dos tipos de aleaciones pertenecientes a la familia
de la fase de Laves ZrCr,. Ambos trabajos se basan, en principio, en el estudio del fendmeno de
absorcién y localizacién de hidrégeno en el bulk de esta aleacion dentro de la tipologia C14,
aunque con diferentes sustituciones elementales en cada oportunidad. Por un lado, se aborda la
estructura integrada por Zr(CrysNigs), y, por otra parte, la aleacidn multi-componente de
ZroTio1(NigsCrosVy), con x =0, 0.125, 0.25,0.375y 0.5.

Resulta noble subrayar que, aun al dia de hoy, no se ha descubierto un material que cumpla con
todas las propiedades que amparen tanto el criterio energético, relacionado con la densidad
gravimétrica del hidréogeno, como el criterio termodinamico, vinculado a la formacién de hidruros.
Es primordial, por tanto, que la ciencia asociada a esta area de investigacion continde en
desarrollo para hallar, entre otros propdsitos, la combinacion ideal de elementos metalicos que
definan nuevas aleaciones que puedan ser preparadas y testeadas desde lo experimental y
también estudiadas desde lo tedrico.

Los capitulos 5y 6 ofrecen una explicacidn mas profunda y comprometida de estos esfuerzos.
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CAPITULO 2
Tecnicas de almacenamiento de

Hidrogeno

"The use of vegetable oils for engine fuels may seen insignificant today.
But such oils may become in course of time as importante as
petroleum and the coal tar products of the present time.”

Rudolf Diesel

Inventor del motor Diesel, 1898.

2.1 Materiales y sistemas aptos para almacenamiento de hidrégeno

En este apartado se resumen tanto las tecnologias de almacenamiento y transporte de hidrégeno
que histéricamente se han empleado en la Industria, como asi también aquellas que aun se
encuentran en desarrollo e intentan promoverse como nuevas alternativas. Asi, en primer lugar, se
profundiza en los métodos que, por excelencia, han sustentado la economia del hidrégeno a nivel
mundial: gas comprimido y liquido criogénico. Luego, se destacan las técnicas de almacenamiento
reversibles en estado sdlido, de caracteristicas mdviles, transportables u on board, donde se
consideran los materiales microporosos, los hidruros intersticiales y los hidruros complejos, cada
division incluso con sus respectivas opciones. Por ultimo, se tratan las microesferas de vidrio,
tecnologia en pleno desarrollo.

Los métodos de almacenamiento en estado sélido pueden clasificarse de diferentes maneras. Por
ejemplo, segln las temperaturas de operacion, los materiales microporosos tienden a tener altas
capacidades de almacenamiento a temperaturas cercanas al punto de ebullicion del nitrégeno
liquido (77.35K); los hidruros intersticiales, pueden absorber y desorber hidrégeno a temperaturas
proximas al ambiente, y los hidruros complejos, requieren temperaturas en el rango de 100 a 300°C,

o incluso mayores. Por otra parte, conforme al mecanismo a través del cual los sistemas interactuan
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con el hidrégeno, los materiales micropororos adsorben hidrégeno molecular por fisisorcién; los
hidruros intersticiales absorben hidrégeno atémico como elemento intersticial, habil para difundir
rapidamente hacia la red metalica o bulk del sélido y, por ultimo, los hidruros complejos, contienen
hidrégeno atdmico unido en forma idnica o covalente como parte de la estructura cristalina de estos
cuerpos (materiales host).

El cuadro conceptual exhibido en la figura 2.1, brinda una guia visual ultil para comprender este
amplio espectro de sistemas y materiales. Si bien en el mismo diagrama se mencionan las tecnologias
reversibles off board, esta Tesis sélo abarca los sistemas de almacenamiento donde el hidrégeno esta

fisicamente contenido y los sistemas on board, en los que el hidrégeno se une quimicamentea otras

sustancias.
Hydrogen Storage Systems and Materials
J
Physical Storage Chemical Storage
(Hydrogen is physically contained) (Hydrogen bound with other elements) ‘
. s - l
On-Board Reversible /' Off-Board Reversible
= Compresser Gias b > 306.580) (Refueled with H,) - < | (Refueled by chemicalrprocessing)ﬁ
+ Liquid Hydrogen (LH,) r , \ l
. Cryo_Compressed : Met'al B-Based quuld
+ Solid (T < 14 K) H,(g) <—>2H (reacted) | | Hydrides H,BNH, 8rga.mc
" & | AlH. arriers
H,(g) <> H,(adsorbed 2 :
5(g) »(adsorbed) : LiAlH,... }I'{{a‘xl‘d to CgHg/CHyo
[ Haxdita SHeLfe CyoHg/CioH g
ll Reverse | Contamination| fEXiSti"S
~ ' | Infrastructure
Interstitial Complex Sorption s High T Needed
Metal Hydrides Materials S e 7 —
Hydrides — L -
feidinl NaAlH,, Reformed Hydrolysis
aNizHg, S 4
FeTil?{.,.é.. Mg(BH,),..... MOFs a-C Organic Fuels RXNS
= Nanotubes...
Excellent High Capacity M iCOHf NHy; NaBH,...
Properties Poor Reversibility Gasoline...
. 4 Low C ity
Low H ?low Kl'netl.cs (?:;o ,;S:f;: CO, Release Low Capacity
Capacity Contamination Toxic I

Fig. 2.1- Tecnologias disponibles para almacenamiento de hidrégeno’.

A excepcion de determinadas situaciones, como las que se suscitan en el area de la petroquimica,
donde el hidrégeno es usado casi inmediatamente luego de su obtencién como elemento derivado
de la explotaciéon hidrocarburifera, la mayoria de las operaciones o aplicaciones industriales
requieren que el hidrégeno se almacene antes de su empleo efectivo. Las tecnologias de
almacenamiento dispuestas en el mercado dependen de la aplicacién del combustible y sugieren un
compromiso entre caracteristicas fisicas, tecnoldgicas, econdmicas, de eficiencia y de seguridad. Asi,

las necesidades para un sistema de almacenamiento portatil se asumen mucho mas exigentes que las
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previstas para un sistema estacionario, donde variables como las dimensiones o el peso no
representan condiciones tan limitantes. Por ejemplo, el hidrégeno es empleado cominmente como
reactivo en laboratorios y centros de investigacién o en sectores de manufactura y fabricacion y, para
este tipo de aplicaciones, donde el suministro debe ser gradual y minuciosamente controlado, el
mismo se encuentra en estado comprimido en cilindros de tamafio y material apropiados, cuyas
presiones de trabajo se ubican en el orden de 200-300 bar. Por otra parte, también se lo aprovechay
reserva en estado liquido criogénico para el desarrollo de actividades espaciales, dadas sus
extraordinarias propiedades termodindmicas para propulsar naves en lanzamientos celestes.

Entendido esto ultimo, las diferentes técnicas y métodos propuestos para almacenar hidrégeno
pueden clasificarse conforme a dos aspectos:

- Utilidad.

Relacionado con el fin util que tiene el hidrégeno una vez retirado del dispositivo de
almacenamiento. Los sistemas de almacenamiento pueden ser estacionarios, de tamafo variable, o
moviles, para transporte o distribucidn o como combustible de reserva de maquinas motrices.

- Tiempo.

Asociado al periodo de tiempo que el hidrégeno requiere ser conservado hasta efectivizar su
empleo. Los periodos a corto plazo (diario y semanal), se vinculan con aplicaciones pequefias (< 30
kW, baterias o hidruros metalicos). A mediano plazo o estacional, se tratan aplicaciones mayores (<
300 kW, cilindros de hidrogeno gaseoso a presidn, sistemas moviles y estacionarios). A gran escala,
se tiene los requerimientos mas importantes (>100MW, hidrégeno en estado liquido).

La forma apropiada para almacenar hidrégeno depende, entre otros términos relevantes, de la

aplicaciéon industrial y de los siguientes criterios:

Masa de hidrégeno almacenado

- Densidad gravimétrica del sistema (%): -
Masa total del sistema

. o . k Masa de hidrégeno almacenado
- Densidad volumétrica del sistema ( g)' g -
Volumen total del sistema

ﬁ .
- Manejo de dificultades eventuales: tiempo de carga y reabastecimiento, derrames.
Seguridad: consecuencia de la liberacién descontrolada de hidrégeno.
Las tecnologias de almacenamiento estacionario se juzgan por criterios diferentes y la atencidn se
enfoca, en principio, en minimizar el costo total (energia + equipos) del almacenamiento y liberacion
de hidrégeno. Los métodos a bordo o mdviles se evallan considerando, fundamentalmente, la

densidad gravimétrica y la densidad volumétrica, asi como también la energia necesaria para

almacenary liberar el hidrégeno.
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2.2 Gas comprimido

El almacenamiento y transporte de hidrégeno gaseoso comprimido por medio de tanques
cilindricos metdlicos ha sido una técnica globalmente usada por mas de cien afos. El mayor
inconveniente que presenta el hidrogeno estd relacionado con su valor de densidad

extremadamente bajo en condiciones normales de presidon y temperatura: a 288 Ky 1 atm, la

densidad del hidrégeno es de 0.09-%, esto quiere decir que 1 kg de hidrégeno, bajo estas

k
m3’
condiciones ambientales, ocupa un volumen de 11.135 m? ocho veces mas que el espacio que
abarca 1 kg de gas metano en idénticas caracteristicas de operacion.

Desde el punto de vista practico y mecdnico, las diferencias son muy marcadas y aqui es donde se
centran los esfuerzos para dar con alguna técnica o método que densifique al hidrégeno, sin
demandas energéticas considerables.

Por otro lado, el hidréogeno exhibe una desviacién significativa respecto al modelo de gas ideal
cuando se lo somete a presiones elevadas (precisamente en condiciones donde la reconocida
ecuacion de estado pierde validez) y su densidad aumenta mucho mas lento que el incremento de
presion debido a la interaccidn repulsiva que sufren sus moléculas durante el procedimiento®®. Este
comportamiento se vislumbra en la figura 2.2 para una temperatura cercana a los 20°C. Alli se puede
apreciar que para una presion equivalente a 700 bar (70MPa), la condicién de idealidad se
corresponde con un valor de densidad de 57 kg/m3 cuando, en circunstancias reales, sélo presenta
una densidad de 37 kg/m>. Como resultado de este fenémeno, y a medida que la presién continda en
aumento, se requiere aplicar mas trabajo mecdnico sobre el sistema para lograr llevar el hidrégeno
hasta los valores de densidad deseados. Asi, almacenar hidrégeno en forma gaseosa a altas presiones
demanda el uso de contenedores robustos, pesados, aptos para soportar altas presiones vy,
consecuentemente, muy costosos. Por ende, esta opcidn solo suele ser practica para administrar
pequefias cantidades de sustancia. En adicion, la carga y descarga de hidrégeno, mediante los
procesos ciclicos de alta y baja presion, origina tensiones en las paredes de los recipientes, los que

deben ser debidamente controlados y auditados para evitar consecuencias inesperadas’.

56



2. Técnicas de almacenamiento de hidrégeno

Operating Pressure / MPa
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Fig. 2.2. Desviacion del comportamiento ideal para la compresion de hidrégeno gaseoso®.

El diseio, la fabricacién y manipulacién, la calidad y los cddigos y estdndares de desarrollo de

estos depdsitos, son conceptos normalmente regulados tanto por agencias gubernamentales en cada

pais, como asi también por parte de organizaciones del tipo I1SO (International Organization for

Standarization), la CGA (Compressed Gas Association) y la ASME (American Society of Mechanical

Engineers). Los cuerpos geométricos mas apropiados para operar con valores de presion altos (=700

bar) son las esferas, pero a razén de optimizar el espacio disponible en vehiculos, se emplean

cilindros, cuyas formas constituyen la segunda mejor opcién para resistir esfuerzos de este tipo,

donde la tensidon longitudinal es el pardmetro decisivo que rige el espesor de pared requerido.

Historicamente, se han desarrollado cuatro tipos estdndares de cilindros para transporte vy

almacenamiento de hidrégeno, aunque en la actualidad también se trabaja en el desarrollo de un

quinto disefo. La figura 2.3 detalla estas estructuras y la tabla 2.1 resume los datos mas relevantes

para los primeros cuatro modelos.
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: Composite overwrap

-

:  Full metal shell

Metal liner

Type | Type |l

: Composite overwrap : Composite cverwrap

Metal end boss
Plastic liner

Metal liner

Type IV

: Full composite shell

Metal end boss/

Fig. 2.3.- Tipos de cilindros desarrollados para transporte y almacenamiento de hidrégeno®.

Los materiales que mas se usan en la construccion de tanques de almacenamiento para
aplicaciones a bordo, con presiones de trabajo entre 200 y 700 bar, suelen ser compuestos
poliméricos con revestimientos internos en acero o aluminio para aliviar el peso del vehiculo.

Hidrégeno gaseoso comprimido y reservado a 280 bar en un cilindro de aluminio supone una
densidad volumétrica de 12 kg de hidrégeno por metro cubico de volumen almacenado, mientras
que la densidad gravimétrica es del 2% en gramos de hidrégeno por gramo del sistema total®.
Hidrégeno en grandes cantidades y moderadamente presurizado puede almacenarse en forma
estacionaria en tanques esféricos (10.000 Nm?, entre 100 y 150 bar; o 15.000 Nm?, entre 120 y 160
bar). Otra alternativa es el almacenamiento subterraneo (millones de Nm>entre 30 y 60 bar) en pozos
de petréleo o de gas depletados, o en cavernas porosas de acuiferos subterraneos, con pérdidas
entreel 1y 3 %°.

Para aplicaciones industriales muy especificas, el hidrégeno también puede ser conservado en
pequefias botellas a alta presion (0.05Nm?, 200 bar) o en tanques cilindricos de tamafio medio a
mayor presién (10 a 20 Nm?, > 200 bar)°.

Como se observa, la Unica limitacion significativa de almacenar hidrégeno como gas comprimido a
alta presion es el gran volumen del cual tiene que disponerse. La densidad del hidrégeno gaseoso a

temperatura ambiente y a 350 bar y 700 bar es de 23 % y 39 %en forma respectiva. En consecuencia,

para almacenar 5 kg de hidrégeno a bordo de un vehiculo ligero propulsado por este combustible, se

requiere un volumen minimo de 217 y 128 litros, con una autonomia cercana a 500 km’.
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Cilindros de alta presion para almacenamiento de hidrégeno

Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4
Metal(aluminio o L. . L
. L Revestimiento delgado  Linerno metdlico
material metalico L. 3 ;
L. metalico (liner) (polimero)+
inoxidable) .
+ Materiales
Todo metal: + .
. . Materiales compuestos
L acero o aluminio Materiales
Composicion compuestos (enrollado
(botellas compuestos
o . (enrollado completamente con
tradicionales) (cubierto en la parte )
) completamente con polimero reforzado
recta con polimero i .
. polimero reforzado con con fibra de
reforzado con fibra .
o fibra de carbono) carbono)
de vidrio)
- El Al impide el
fenémeno de - Menor peso.
N ten | fragilizacién por - Mayor difusividad
- No permiten la idré
P ., hidrogeno. del hidrégeno a
permeacion de ‘s del li
hidrégeno. - El recubrimiento de traves del finer.
- Menor peso frente fibra brinda resistencia
) . - Problemas de
- Estan sujetos a la a los Tipo 1. para soportar la )
e seguridad.
fragilizacion por presién del fluido; la
hidrégeno. -Aptospara usoen o5 de metal actlia - Soportan menor
Aot . vehiculos cuyo como una barrera para  cantidad de ciclos de
- Aptos para soportar i .,
ptos p ' p combustible es gas la permeacién del gas.  cargay descarga.
o altas presiones de natural.
Caracteristicas L.
operacion (300 bar) y - Menor peso frente a - Alto costo de
técnicas ciclos de - Alto costo de los Tipo 1. construccion por el
temperatura. construccién por el uso de materiales
uso de materiales - Alto costo de
compuestos.
- Mayor peso y compuestos. construccién por el uso
volumen. de materiales - Presion de disefio
.  Presion de trabajo: 0y estos. en vehiculos: 700
- Inviable en 300 bar. b
. . ar.
vehiculos; apropiados - Presion de disefio en
para aplicaciones vehiculos: 700 bar. - Presion en
estacionarias. aplicaciones
- Presion en estacionarias: 880
aplicaciones bar
estacionarias: 880 bar.
Masa de 1% o menos, 5.9% - 4.7% a 350 y 700
hidrégeno i 3
g 2350 bar® bar, respectivamente”.
almacenada

Tabla 2.1- Descripcion de los diferentes tipos de cilindros aptos para almacenamiento de

hidrégeno gaseoso a presion.
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Lo mds llamativo es que en realidad los espacios a emplear deben ser aun mas grandes con
motivo de prever lugar para los conductos, valvulas, sensores y reguladores de presién, entre otros
componentes. Por ejemplo, un tanque con hidrégeno a 345 bar ocupa tres a cuatro veces el volumen
gue necesita un tanque de gasolina en igualdad de circunstancias y el maximo de carga util es de
aproximadamente 0.3 toneladas, es decir, 12MWh, cuando el almacenamiento esta limitado a 0.5
toneladas, 20 MWh. Se observa, entonces, que la carga util representa menos del 3% del total en
peso transportado®.

Si bien las dos opciones mas factibles de almacenar hidrégeno en vehiculos, desde las
perspectivas técnica y econdmica, son como estado liquido y gas comprimido, la Unica forma de
hacerlo a temperatura ambiente es, por el momento, en estado de gas comprimido. El
almacenamiento de hidrégeno gaseoso presurizado en tanques cilindricos a alta presién y factible de
emplear a bordo de automdviles, sigue siendo una tarea actualmente en desarrollo. Pero a la hora de
considerar que estos depdsitos forman parte de la carroceria del movil, ademads de los altos costos
involucrados, también es importante subrayar los potenciales peligros de seguridad dados por el
gran volumen y peso que significa el sistema de almacenamiento en su conjunto.

A pesar de todos los problemas técnicos mencionados, propuestos como un desafio para el
avance cientifico, queda claro que el uso de hidrégeno a bordo de un vehiculo supone, sobretodo,
vislumbrar mejoras en lo que a emisiones nocivas al ambiente se refiere. La Agencia Internacional
para la Energia (IEA)?, es una organizacién auténoma fundada en 1974 que examina un amplio
espectro de temas abocados a la energiay aboga por politicas que mejoren la fiabilidad, accesibilidad
y sostenibilidad de la energia mundial, entre 29 estados diferentes (Argentina no se encuentra
inscripto como miembro, al igual que ningun pais de América del Sur). Esta agencia realizé un estudio
considerando la produccion, transporte, distribucién y emisiones de distintos combustibles, entre los
que se incluyd el hidréogeno. Se obtuvo que el hidrégeno almacenado en estado liquido, y

proveniente de una fuente de energia convencional, produce entre 53 y 400 g de CO, por kilémetro

. L co . .
recorrido; resultado muy favorable en comparacién con los 250 % emitidos a la atmdsfera por el

co -
uso de nafta y metanol o0 231 gk 2 del gas natural comprimido®.

2.2.1 Celdas de combustible (“pilas de hidrégeno”)

Las celdas de combustible, también llamadas celdas voltaicas secundarias o reversibles por su
capacidad de carga o recarga, son dispositivos conversores electroquimicos en el que un
combustible (tipicamente hidrégeno) y un oxidante (aire u oxigeno) se ponen en contacto para
producir corriente eléctrica continua, agua y calor, sin que exista una combustién directa. Estas

unidades se perfilan como proveedoras portatiles de energia en el futuro, en particular para los
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medios de transporte, ya que acopladas a motores eléctricos podrian reemplazar los motores de
combustidn interna de diferentes rodados y embarcaciones. Debido a que los reactivos deben
alimentarse en forma continua durante la operacion de la celda, se vuelve indispensable un medio
contenedor de hidrogeno (el oxigeno por lo general se obtiene del aire) que facilite el suministro
gradual y constante del gas. Aqui reside la importancia de los hidruros y compuestos intermetalicos,
entendidos como medios de almacenamiento mds seguros y de mayor eficiencia tecnoldgica.

Los primeros prototipos de laboratorio de estas celdas fueron desarrollados en el afio 1842 por Sir
William Robert Grove (1811-1896), un abogado inglés con vocacién en la Fisica, aunque los principios
basicos de funcionamiento se le atribuyen al quimico germano-suizo Christian Friedrich Schonbein
(1799-1868), ya en el afio 1938. No obstante, el verdadero interés por utilizar estos dispositivos
como generadores eléctricos no llegd sino hasta comienzos de los afios sesenta del siglo pasado,
cuando el programa espacial de los Estados Unidos selecciond las celdas de combustible para
proporcionar electricidad y agua a las naves espaciales Gemini y Apollo.

En funcidn del tipo de electrolito empleado para facilitar la conduccién idnica y del rango de

temperaturas de operacion, las celdas se clasifican en cinco grupos distintos (tabla 2.2):

Celdas de Combustible

3T T
Membrana de " Carbono Ixi 5li
- bi Alcalinas Acido fosférico fundid Oxido solido
intercambio undido
o (AFC) (PAFC) (S0Fa)
proténico (PEM) (MCFC)
Temperaturas ~850°C- ’
P . 50°C - 100°C 50°C - 200°C = 220°C = 600°C-700°C 850°C - 1000°¢
de operacion
Carbonatosde  Componente de
litio y potasio, cerdmica
) ) N Hidroxido de Acido retenidos en térmicamente
Electrolito Polimero sélido . T .
Potasio fosféricoliquido una matriz resistente y no
cerdmica de poroso
LIAIO,.
7 s + h + 2 O-Z
16n mévil H OH H COs

Tabla 2.2.- Caracteristicas de las celdas de combustible que operan a baja y alta temperatura.

En las celdas tipo PEM (Proton Exchange Membrane, figura 2.4), quizas la mas simple de todas, el
hidrégeno se introduce en el compartimento anddico, hecho de carbdn poroso con una pequefia
adicion de catalizador (Pt, Ag o Co0O), mientras que el oxigeno se inyecta en el compartimento

catodico, también compuesto de carbdn poroso e impregnado con un catalizador (Pt o Pd) en forma
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de polvo fino. Una vez en el interior, las moléculas de hidrégeno se disocian ante la presencia del
catalizador y se descomponen en protones y electrones. Estos ultimos, impedidos de atravesar el
electrolito, son conducidos por un circuito eléctrico externo hacia el catodo, donde el catalizador
presente en esa regidn los combina con los protones que viajan a través del electrolito y a los 4tomos
de oxigeno que proporciona la corriente de aire entrante, para producir agua y energia en forma de

calor.

2(g)

H,0 +Q

CATODO

Catalizador

Electrolito

Fig. 2.4.- Celda de combustible tipo PEM (Proton Exchange Membrane).

Estas celdas no almacenan energia, sélo generan un flujo de cargas eléctricas factible de
aprovechar en tanto y en cuanto los suministros de hidrégeno y oxigeno sean corrientes continuas.

Las semi-reacciones quimicas que se evidencian en cada uno de los electrodos, asumen las

formas:
Anodo:
Z(Hz(g)+20H‘ - 2H,0+4+2e7) (2. 1)
Catodo:
Oz(g)+2H20+ 4e” > 40H (2. 2)
Reaccion global:
2H*+ 072> 2 H,0 (2.3)
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La reaccion resultante equivale a quemar H, en O, para dar H,0, pero en realidad la combustién
no tiene lugar. Casi toda la energia quimica de la formacién de los enlaces H-O se convierte en forma

directa en energia eléctrica en vez de energia calorifica, como se tiene en la combustidn.

2.2.2 "TOYOTA MIRAI" (2015): Ejemplo de vehiculo con celda de combustible de hidrégeno®*°.

En el mes de diciembre del afo 2015, la empresa automotriz Toyota lanzé al mercado un nuevo
concepto en vehiculos urbanos bajo el nombre de Mirai (que en idioma japonés significa futuro). La
figura 2.5 ofrece una perspectiva de la instalacién interna del mévil y forma de funcionamiento.

Si bien Toyota aun no ve con claridad que los vehiculos eléctricos sean la mejor solucién de
movilidad (dado que la autonomia no garantiza un uso adecuado para todas las necesidades), volcé
sus esfuerzos en optimizar la tecnologia de las pilas de combustible de hidrégeno. El Mirai promete

una autonomia maxima de 500 kildmetros con sélo un depésito de hidrégeno y tiempos de recarga

entre 3 y 5 minutos, una auténtica ventaja en comparacién con los autos eléctricos cuya operacion
demanda varias horas.

Es un vehiculo catalogado como cero emisiones y 100% amigable con el medio ambiente.

El movil cuenta con un pila de combustible situada debajo de la fila de asientos delanteros, de 56 kg
de masa y 37 | de volumen, sin contar demds elementos auxiliares. La unidad de energia esta
conformada por un total de 370 celdas conectadas entre si en serie, cuyo principio de
funcionamiento fue explicado con anterioridad.

Una de las caras de cada electrodo esta recubierta por un catalizador de aleacion de platino y
cobalto y cada celda se aparta de la siguiente mediante una placa de separacion metalica de alto
contenido en titanio, otorgando rigidez y aislamiento al equipo.

Como innovacion respecto a otras pilas de combustible, los catodos tienen un disefio especial que
se asemeja a las escamas de un pez superpuestas (lo habitual son canales rectos y paralelos). Esta
tecnologia, denominada 3D fine-mesh, permite que la difusién del hidrégeno sea mejor en direccion
al catalizador y que ademas, se evacue de una forma mucho mas eficaz el agua que se produce
durante la reaccion. En total, cada 100 km seproduce 7 litros de agua que se expulsan manualmente
a través de una aplicacién en el tablero interno.

Este vehiculo también exhibe una bateria de NiMH que descarga y recarga energia conforme los
requerimientos que suplique su andar. En el capitulo 1 se realizé una descripcion puntualizada sobre
este tipo de dispositivo acumulador.

Como se anticipd, el Mirai cuenta con dos depésitos de hidrégeno de 60 litros de capacidad, uno
ubicado debajo de los asientos traseros y otro encima del eje posterior. Estos 120 litros suponen 5
kilos de hidrogeno comprimidos a 700 bar. Los depdsitos de almacenamiento, tal cual fue descripto

en apartados previos, reunen la rigidez y flexidn suficientes para garantizar su uso y manipulacién
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segura. Los mismos estan conformados por tres capas diferenciadas: una interna en polimero
pldstico con baja permeabilidad al hidrégeno, una intermedia en pldstico reforzado con fibra de
carbono para dar rigidez al conjunto y una exterior en pldstico reforzado con fibra de vidrio. En
funcién del lugar estratégico de su colocacién y la forma geométrica con la que son fabricados, se
impide que, ante un eventual accidente, la resistencia de los depdsitos no se vea comprometida. Las
pruebas realizadas por la entidad, evidencian que una colisién sobre la parte trasera del mévil a mds
de 80 km/h no suponen riesgos ni de rotura ni de deformacién y, por lo tanto, tampoco de fuga de
hidrogeno.

Dentro del grupo de los automdviles hibridos, se venderian 700 unidades durante el 2016 y 3.000,
hasta 2017. Esta estadistica rige aun en la actualidad, ya que, globalmente, no existen estaciones de
hidrégeno comerciales (las pocas unidades vendidas a nivel mundial circulan como prueba piloto).

Resumen de caracteristicas técnicas:

Propulsién: Pila de combustible con electrélito de polimero sdlido, 370 células en la unidad central,
motor eléctrico sincrono.

Bateria: Niquel metal hidruro (NiMH).

Potencia: 154 CV. Par motor: 335 Nm. Transmisidon: Una velocidad para delante y marcha-atras.
Peso: 1.850 kilos. Acelera de 0 a 100km/h en 9.5 segundos.

Depdsitos: 2, con presién de hidrégeno de 700 bar, volumen total 122,4 litros (delantero con 60
litros, trasero con 62,4 litros). Largo/Ancho/Alto: 4.890m/1.815m/1.535m. Batalla: 2,780m.
Ocupantes: 4.

Prestaciones: Velocidad mdaxima: 178 km/h. 0 a 100 km/h: 9,6 s. Consumo mixto: n.d. Emisiones

C0O2: 0 g/km. Autonomia: hasta 500 km.
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Fig. 2.5.- Toyota Mirai. Modelo de vehiculo disefiado para funcionar con celda de combustible de

hidrdgeno.
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2.3 Hidrégeno criogénico

Una posible estrategia para aumentar la densidad del hidrégeno y facilitar su transporte y
almacenamiento consiste en enfriarlo por debajo de su punto de ebullicién, de forma que pase al
estado liquido. James Dewar (1842-1923) fue el primer fisico y quimico escocés que logrd licuar
hidrogeno molecular, en el ano 1898.

Hidrégeno liquido, a presion atmosférica, sélo existe por debajo de 20K (-253.15°C) y se conoce
con el nombre de hidrégeno criogénico (kryos: frio; geno: producir, generar; ico: relativo a), asociado

al estudio y produccion de temperaturas muy bajas. Su densidad, con este entorno termodinamico,

k . S . .
es de 70.8 m—g3, valor superior a la del hidrégeno gaseoso incluso a presiones tan elevadas como 1000

bar (60.4 %), aunque muy inferior a la densidad de ciertos liquidos de uso cotidiano y familiar, como

k k . . .
el agua (1000 m—gg) o la nafta (700 m—g). Se aprecia, entonces, que uno de los grandes inconvenientes

del hidrégeno liquido es su baja energia por unidad de volumen, vista como una tercera parte de la
gue tiene el gas natural o la nafta y una cuarta parte del equivalente en volumen del metano. De esta
manera, el hidrégeno ocupa mas espacio que el equivalente en energia de otros combustibles®.

La licuefaccién del hidrégeno es un proceso fuertemente endotérmico; es decir, con un
importante consumo de energia (entre el 30 y 40% del contenido energético del hidrégeno licuado) y
muy complejo a nivel tecnoldgico; por ende, resulta un recurso muy caro no sélo por los materiales
que se emplean para optimizar el aislamiento térmico de los depdsitos que lo contienen sino
también por la infraestructura energética necesaria y disponible para lograr transformarlo vy
conservarlo en tal estado de agregacion™. Sélo existen veinte plantas en el mundo dedicadas a esta
actividad, de las cuales dos se encuentran en Alemania, una en Holanda y otra en Francia.

Una vez liquida, la sustancia se mantiene a bajas temperaturas en tanques especialmente
disefiados para minimizar la transferencia de calor desde los alrededores hacia el sistema en
cuestion. Si bien todos los depdsitos tienen un aislamiento al vacio en el espacio anular entre las
paredes internas y externas, los tanques de gran volumen presentan también aislantes a base de
perlita (micro-estructura del acero caracterizada por su baja conductividad térmica), los de tamafio
medio y pequefio y los tanques moviles, tienen un vacio stper aislado consistente en multiples capas
de aluminio (cerca de 30) separadas por laminas de fibra o esteras poliméricas. Asimismo, ya
almacenado, el hidrégeno requiere de inspecciones constantes para controlar las proporciones de los
dos tipos de moléculas que lo integran: orto-hidrégeno, de spin nuclear paralelo, y para-hidrégeno,
de spin nuclear anti-paralelo. En su punto de ebullicidn, la concentracion de equilibrio de moléculas
del gas es practicamente todo para-hidrégeno, pero a temperatura ambiente o superior, un 25% de
moléculas se encuentran bajo la configuracidn de para-hidrégeno y el 75% restante, de forma orto-

hidrégeno™. Estas ltimas, con el transcurso del tiempo, llegan a convertirse en moléculas para-
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hidrégeno a través de una reaccidn de cardcter exotérmico, es decir, liberando una cantidad
importante de energia (527kJ/kg)™. Si no se cumpliera estrictos procedimientos de control, tras la
licuacion, podrian coexistir moléculas orto-hidrégeno que espontdaneamente irian disminuyendo su
nivel energético hasta convertirse en moléculas para-hidrégeno en un periodo de dias o semanas y
emitiendo el calor de transformacidonsuficiente como para vaporizar hasta un 50% del liquido
contenido en los depésitose. De hecho, varias técnicas buscan acelerar la conversién de las moléculas
de un tipo a otro por medio de catalizadores (carbdn activo, 6xido férrico, compuestos de uranio,
oxido cromico y algunos compuestos de niquel) o materiales que adsorban las moléculas para luego
llevarlas a su estado de mayor relajacién®®. Por esta razén, este tipo de almacenamiento demanda
tanques de aislamiento térmico efectivo a baja presion con objeto de evitar que el hidrégeno pase a
estado gaseoso, efecto que puede ocurrir si aumenta la presion dentro de los recipientes.

Los tanques que se emplean a bordo de los vehiculos contienen una mezcla bifasica de hidrégeno
en un rango de presién de 3 a 10 bares, aproximadamente. Si la presién es demasiado baja, parte del
hidrégeno se vaporiza por medio de una resistencia eléctrica o permitiendo el intercambio de calor
con el exterior; si es muy alta, se expulsa parte del hidrégeno gaseoso. Los aislamientos que
evidencian estos depdsitos permiten estimar un periodo de diez dias sin que sea necesario liberar
hidrégeno al exterior'!, aunque una vez que comienzan a producirse las expulsiones, los indices de
evaporacién se estiman en el orden diario de 0.1% para tanques estacionarios de gran volumen
(varios cientos de m® a miles m?); del 1% para tanques mdviles cilindricos (38 a 55m?) y alrededor de
1.7 a 3% para tanques pequefios de almacenamiento vehicular (100 a 400 |), dependiendo de los
requisitos y la disposicion especifica™.

El empleo de temperaturas tan reducidas no sdélo conlleva problemas relacionados con el
aislamiento térmico, sino también con la contraccidn y fragilidad de los materiales que componen los
tanques de almacenamiento, la congelacion del oxigeno del aire circundante, el posible derrame en
caso de accidente y su rdpida expansion en contacto con el aire™.

Un ejemplo de los mas emblematicos corresponde al tanque de almacenamiento de hidrégeno
liguido ubicado en el Centro Espacial Kennedy, en Florida, EE.UU., con una capacidad instalada de

3800m° y una carga de 228 toneladas (figura 2.6).
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Fig. 2.6- Tanque esférico que contiene hidrégeno liquido, en el predio del Centro Espacial Kennedy™.

2.3.1 "BMW HYDROGEN 7" (2014): Ejemplo de vehiculo propulsado con hidrégeno liquido'®"’.

Fig. 2.7- BMW 7. Modelo limitado de vehiculo que emplea hidrégeno liquido como combustible.

Este prototipo forma parte de una produccidn muy limitada de automdviles con motores de
combustién interna a hidrégeno liquido, puestos en el mercado entre los afios 2005 y 2007, por la
compafiia BMW (figura 2.7). Sélo 100 ejemplares fueron manufacturadas y testeadas con la finalidad

de estudiar su rendimiento tecnolégico e impacto en la sociedad. A diferencia de otras lineas de
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produccién similares, en este disefio se contempld la posibilidad de que el auto pueda ser propulsado
en forma alternativa con hidrégeno o gasoil, caracteristica que lo promueve como un automdévil de
motor bivalente.

Cada 100 km de distancia, consume 13.9 litros de combustible tradicional y 50 litros de hidrégeno.
El hidrégeno se reserva en el interior de la unidad en estado liquido, en tanques de almacenamiento
multicapas, de alto vacio, muy bien aislados térmicamente, para minimizar las pérdidas de energia
qgue conlleva mantener esta sustancia a tales temperaturas criogénicas (figura 2.8). Los tanques
presentan doble pared de contencidn, cuyo interior se compone de 70 capas de laminas sintéticas
revestidas de aluminio, hecho todo al vacio. Esta aislacién supone un equivalente a una pared de 17
metros de espesor de espuma de poliestireno extruido (Blue Board) para garantizar efectos similares.

En este aspecto, la empresa BMW asegura ofrecer un 75% mas de energia en comparacion con el

rendimiento que impone el empleo de hidrégeno gaseoso comprimido a 700 bares de presion.

LH2 - TANK SYSTEM

super-insulation — / _—— outer vessel

,— inner vessel

level probe ——

filling line _~— suspension
gas extraction < Y
liquid extraction— / liquid Hydrogen
A (-253°C)

_—safety valve

gascous Hydrogen

\
\ / (+20°C up to +80°C)

) 7 o’
electrical heater — i
reversing valve —/ .\ — cooling water _
(gaseous / liquid) heat exchanger www.Linde.com

Fig. 2.8.- Tanque de almacenamiento de hidrdgeno liquido, comercializado por la empresa Linde

18,19

Group

No obstante, debe mencionarse que cuando el vehiculo se detiene o no consume hidrégeno, el
tanque de almacenamiento comienza a calentarse debido a la vaporizacidn intrinseca del hidrégeno.
Este fendmeno implica un aumento considerable de presién que obliga a activar un sistema de
venteo, con la inevitable pérdida de masa de hidrégeno. Para tomar mayor nocidn de esta situacion,

cuando la presion interna del tanque alcanza el valor aproximado de 6 bar, en tal sélo 17 horas de
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desuso, una valvula de alivio se acciona. Y en el transcurso de 10 a 12 dias, se estima que el

contenido de hidrégeno liquido en el recipiente se pierda totalmente™.

2.4 Sistemas de almacenamiento maviles (on board)

Si bien existen varias propiedades fisicas y quimicas que son relevantes a la hora de seleccionar un
material para almacenar hidrégeno en estado sdlido, las mas importantes estan relacionadas con el
comportamiento de absorcion en fase gaseosa. Esto incluye, entre otros aspectos, la cantidad de gas
hidrégeno absorbido y liberado por el material, la velocidad o razén a la cual estos procesos ocurren,
las condiciones termodinamicas requeridas (temperatura y presién de operacion) y la reversibilidad
de los mecanismos asociados.

La capacidad de almacenamiento de hidrégeno de un sistema sélido, también expresada como
densidad de almacenamiento de energia, ya sea en términos gravimétricos o volumétricos, tal como
se menciond al principio de este capitulo, se define también por la reversibilidad del proceso. Este
fendmeno se entiende como la cantidad de hidrégeno absorbido y desorbido entre la presion de
operacién méaxima y minima que admite el depésito de hidrégeno®. El Departamento de Energia
(DOE) de Estados Unidos, sugiere que este rango se mantenga entre 3 y 100 atm”'. No obstante, a
medida que los materiales se cargan y descargan de hidrégeno en forma continua, este aspecto
puede verse afectado, asi como sucede con las pilas recargables luego de numerosos ciclos de uso.
Los factores que, en principio, motivan estas circunstancias son la presencia de impurezas en el gas
hidrégenoy el deterioro mecanico de las piezas que retienen el hidréogeno (rompimiento o fisuracién
de las estructuras que lo contienen). Los compuestos de mondxido de carbono, sulfuro de hidrégeno
0 amoniaco pueden contaminar las superficies de almacenamiento y ocupar y, por lo tanto bloquear,
sitios de adsorcion. La facultad que tiene un material para mantener en el tiempo su capacidad de
almacenamiento reversible, se conoce como estabilidad de ciclos o estabilidad ciclica a largo plazo.

Por otra parte, las cinéticas de absorcién y desorcidon hacen referencia a la velocidad con que el
material carga y libera hidrégeno. Este es un dato no menor ya que permite determinar no sélo con
qué rapidez los dispositivos de almacenamiento pueden ser realimentados sino también la razén en
que estos devuelven el hidrogeno al proceso o medio para su posterior combustion o reaccién. Al
igual que en el caso anterior, esta propiedad puede considerarse como el periodo de tiempo que el
material necesita para recargarse o vaciarse en el rango de presiones de 3 a 100 atm.

Otro factor a tener en cuenta es la facilidad de activacidn, es decir, el proceso por el cual el
material esta preparado para la absorcién reversible de hidrégeno. En el caso de materiales
microporosos, esto implica el proceso de desgasificacion de la sustancia para eliminar los adsorbatos
ambientales o restos del proceso de sintesis de la estructura porosa y superficies externas. En

hidruros, a menudo involucra los mecanismos repetidos de hidrogenacion y deshidrogenaciéon del
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material y en otros casos, la activacién puede ser esencialmente parte del proceso de sintesis en si
mismo.

Por ultimo, las propiedades termodinamicas del material también definen los rangos en los que
pueden operarse presidon y temperatura. Para los hidruros, por ejemplo, las propiedades primarias de
interés son las entalpias de formacién y descomposicion y para los materiales microporosos, las
entalpias de adsorcién de hidrégeno. Ambos conceptos especifican la cantidad de hidrégeno que
puede ser absorbido por el material a una presidon y temperatura particular bajo condiciones de
equilibrio. Estos ultimos parametros termodindmicos deben ser considerados en conjunto con las

propiedades cinéticas de absorcién de los materiales estudiados.

2.4.1 Compuestos intermetalicos
2.4.1.1 Tipo AB

El cloruro de Cesio CsCl, de estructura cubica simple (Pm3m), lidera este grupo de compuestos. Ti
y Zr, por lo general, suelen ser los elementos que ocupan los sitios identificados como A y Fe, Mn, Ni,
Al y otros metales de transicién de la tercera fila de la tabla periddica, los sitios representados por B.
De hecho, la aleacion de ZrNi fue el primer intermetdlico reportado en el afio 1958 por absorber
hidrogeno en forma reversible?. TiFe, TiCo, TiNi y ZrCo son otros compuestos dentro de esta
clasificacidon distinguidos por su capacidad para absorber hidrégeno con una relacién molar
hidrégeno/metal (H/M) dentro del intervalo 0.97-1.5.

Historicamente, estos materiales fueron estudiados por su relativa alta capacidad de
almacenamiento, bajo peso especifico y razonable costo de produccién. TiFe es el material mas
popular comprendido en esta tipologia por demostrar buenas propiedades termodinamicas tanto
para absorber como para desorber hidrégeno en condiciones ambientales®®. Sus propiedades fueron
originalmente descubiertas por Reilly y Wiswall, alrededor de la década del 70. Este compuesto
cristaliza bajo una configuracién BCC (a: 0.2976 nm) y presenta dos presiones de plateau diferentes,

segun lo demuestran las curvas PCT de absorcién/desorcién para una isoterma de 25°C (figura 2.9)*.
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Fig. 2.9.- Curvas de PCT de absorcién/desorcion de FeTi deuterado para una isoterma de 259C. La fase

8 representa el compuesto TiFeD y la fase y, TiFeD,**.

Estudios por difraccion de neutrones demostraron que el D ocupa primero los sitios octaédricos
de la estructura cristalina original, fendmeno que distorsiona el arreglo atémico para dar origen a la
fase B de TiFeD, ortorrémbica y de grupo espacial P222,. Si se continda con el proceso de
deuteracion, se da lugar a la fase y de TiFeD,, de red monoclinica y grupo espacial P2/m. La grafica de
las curvas PCT para el compuesto sefialan una presién de plateau de desorcién de 4.3 bar para la
transicion TiFeD/TiFeH (fase B) y de 10 bar para la transicion TiFeD,/TiFeH, (fase vy),
aproximadamente. La fase B supone una expansién volumétrica cercana al 11%, con un valor
entalpico de -28.1kJ/mol H,, mientras que la fase y acusa una expansion del 18%, con un valor de
entalpia de -30.6 ki/mol H,”.

Cabe destacar que el material estequiométrico, completamente activado, podria alcanzar una
capacidad de almacenamiento de hidrégeno de 1.5% en peso®; es decir, 105.7 g de TiFeH, (1 mol)
podrian contener 1.58 g de H (0.78 mol H,). Aunque la relacién molar H/TiFe ofrece un buen
resultado, el bajo porcentaje en peso se debe exclusivamente al uso de elementos relativamente
pesados o de gran masa, como son el Ti y el Fe. Elementos mas livianos como Li, Al y B se han
empleado ultimamente para mejorar este valor porcentual.

Sumado a ello, este compuesto también presenta una gran sensibilidad a la contaminacion
superficial por impurezas gaseosas, situacion que dificulta su activacién y reactividad con el

26,2 . , . .. . . , .
®27_Sin embargo, se encontrd que la sustitucion parcial de Fe por Mn y Ni podrian mejorar

hidrégeno
.. . , 2 , , .
la reactividad del hidrégeno®. Aun mas, el reemplazo parcial por Mn puede provocar que la curva de

presion adquiera mayor pendiente durante los procesos de absorcién y desorcidn, sin modificar la
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capacidad de almacenamiento de hidrégeno y reduciendo significativamente el fenédmenos de

histéresis®. Este Ultimo concepto merece una atencién especial.

Nota 2.1.- Fendmeno de histéresis

Este comportamiento, cldsico en casi todos los hidruros metalicos durante los procesos de
absorciéon y desorcion de hidrégeno, se produce como resultado de la discrepancia de valores de
presion observados entre las etapas de hidrogenacidon y deshidrogenacidon del compuesto. En
otros términos, la presién que se aplica al material para realizar la carga de hidrégeno es mayor
gue la presidn que se ejerce sobre la aleacién a la misma composicion elemental cuando esta esta
siendo descargada de la sustancia gaseosa: es decir, se tienen dos valores posibles para la presién
de plateau de equilibrio, para los mismo estados elementales de la muestra. Los autores
Flanaghan y Clewley ofrecieron una explicacidn al respecto, provista en su publicacion del afio
1982%,

Estos investigadores sugieren que cuando se hidrogena un metal, sucede una expansién
volumétrica acompafiada de una deformacion plastica, producto del movimiento de dislocaciones
en la red®”. Estos defectos toman energia libre y cambian la termodindmica del proceso. En
efecto, en un determinado punto del proceso de hidrogenacidn, la presion aplicada sobre la
aleacion corresponde a la presion requerida para alcanzar esa composicion en particular como
consecuencia de un numero de dislocaciones presentes en la red cristalina. Luego, cuando la pieza
se deshidrogena y esta comienza a contraerse, algunas dislocaciones se aniquilan a si mismas,
situacion que disminuye (pero no elimina) las distorsiones en la matriz para cualquier
composicion dada. Como resultado, ninguna de las dos mesetas o lineas de presidon que aparecen
en los diagramas PCT se relaciona con la presidn de equilibrio verdadera en ausencia de defectos
lineales: la presién de equilibrio real queda comprendida, entonces, entre ambas observaciones.
Cabe destacar que el fendmeno de histéresis en estos materiales afecta sustancialmente las
aplicaciones practicas, ya que la energia libre de las dislocaciones se pierde hacia los alrededores
como energia en forma de calor justo en el momento en que las piezas se deshidrogenan y los
defectos lineales se aniquilan. Este escenario, en esencia, impacta en forma negativa sobre la

eficiencia térmica del proceso total.
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2.4.1.2 Tipo AB;

Por otra parte, dentro de la familia de las aleaciones tipo ABs, se destaca el cristal de estructura
hexagonal CaCus (P6/mmm). Por tal motivo y, nuevamente, bajo la posibilidad de realizar una serie
de sustituciones elementales, uno de los hidruros metalicos mas estudiados es el LaNis>*>3, cuyos
primeros reportes datan del afio 1970 por Van Vucht y colaboradores®. Este intermetélico puede
alcanzar, facil y reversiblemente, una capacidad de absorcién de hidrégeno del orden de 1.4% en
peso, a temperatura ambiente y presiones de equilibrio moderadas. Su entalpia de formacién vy
descomposiciones de -15.7 kJ/mol H y -15.1 kl/mol H, respectivamente. Las estructuras de este tipo
contienen tanto sitios tetraédricos como octaédricos disponibles para alojar &tomos de hidrégeno en
su interior, no obstante, se sabe que estos mismos prefieren localizarse en intersticios conformados

por ambos elementos metalicos, A y B, por férmula unidad (A,B,, B, y ABs, por ejemplo)***®. E

s
interesante resaltar que para el material de férmula LaNisD, (con x=6-6.7), se reporté una expansién
volumétrica de la celda unidad del orden del 25%**%.

Si bien se trata de un compuesto que se destaca por sus propiedades para almacenamiento, no es
un sélido apropiado para ser empleado como electrodo andédico en baterias de NiMH, dado que, en
condiciones ambientales, presenta una presién de equilibrio muy alta y un ciclo de vida muy corto®.

Para este tipo de aplicaciones, varios estudios han demostrado que el reemplazo parcial de La por
Ce, Pr, Nd, o incluso una mezcla de estas especies como solucién sélida (mischmetals), como también
Zr y Mg”*', mejoran las propiedades del material. La idea original de crear una solucién de
mischmetals tenia como finalidad reducir el costo de produccién de los electrodos MH; luego se
corroboré que esta estrategia también mejoraba el ciclo de vida del sistema®. Asimismo, la
sustitucidn parcial de Ni por Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Al evidencid bajas presiones de plateau, mejores
tasa de descarga y rendimiento a baja temperatura y ciclos de vida mas largos y estables* 3.

En base a trabajos recientes del autor Achard®, se demostré que existe una relacion lineal entre
el volumen de la celda unidad de diferentes compuestos intermetalicos, con sustituciones en los
sitios Ay B, y el logaritmo de sus presiones de operacién®. La figura 2.10 describe lo enunciado. Esta
grafica demuestra los cambios significativos que se suscitan cuando se reemplazan los elementos
constituyentes de la aleacion y se altera la composicién global del sélido. Este detalle no menor sirve
para definir qué presién de operacién requerird una determinada aplicacién.

En la actualidad, la aleacion de LajgsCes3ProsNd; 4NiggCo1: 7Mns gAl, 7 €s ampliamente usada en el

campo de la baterias y en la industria de vehiculos eléctricos, con una capacidad de almacenamiento

reversible de hidrégeno cercana al 1.2%>°.
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Fig. 2.10.- Relacion lineal de la presion de equilibrio como funcion del volumen de celda para varios

compuestos tipo La,,R,Nis M, a 259C%,

2.4.1.3 Tipo AB,

Los materiales de férmula AB,, al igual que los expuestos previamente, pueden ser conformados
por combinacién de varios elementos. La parte A suele componerse principalmente por Mg, Zr y Ti,
mientras que la parte B, por V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn y AI*>°%, Estos intermetalicos se conocen con
el nombre de fases de Laves y constituyen uno de los grupos candidatos mds prometedores como
materiales de almacenamiento de hidrégeno en estado sélido. En el capitulo 4 se realiza un analisis
detallado de estas fases y se describe con precision la estructura cristalina que ha sido foco central

de este trabajo de investigacion.

2.4.1.4 Aleaciones de solucidn sélida BCC

Este tipo de aleaciones, de estructura cristalina tipo BCC, se conforma a través de la disolucion de
uno o varios elementos metalicos que tengan la capacidad de absorber hidrégeno, en otro elemento
quimico. Es decir, a determinados elementos principales (como Ti, V y Cr) se incorporan elementos
adicionales (como Zr, Mg Fe, Co, Ni, Cu y Zn) con el fin de modificar las propiedades de la matriz
solida resultante. Con el propdsito de asegurar ventajas en la capacidad de almacenamiento, El total
de estos ultimos elementos no suele ser mayor al 15% (porcentaje atémico).
Los elementos mayormente empleados como solventes (también reconocidos como elementos host)
incluyen Pd, Ti, Zr, V. Las aleaciones basadas en Pd, aparte de estar constituidas por una sustancia
muy costosa, también poseen bajas capacidades gravimétricas. Los compuestos sustentados en Ti y

Zr, por otra parte, tienden a ser muy estables. En cambio, los intermetdlicos basados en V, han
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demostrado tener muy buenas propiedades para la absorcién de hidrégeno y considerables ventajas
en términos de almacenamiento. No obstante se trata de un elemento significativamente costoso, se
lo emplea en combinacidn con Fe (ferrovanadio). Esta estrategia ha evidenciado no sélo reducir los
compromisos econdmicos en la obtencién de las aleaciones, sino también alcanzar resultados
prometedores en el drea del almacenamiento de energia.

La capacidad de absorcion de hidrégeno tedrica en esta familia de materiales ronda el 3.85% en

peso, a temperatura ambiente y presion de hidrégeno moderada.

2.5 Materiales microporosos

Este tipo de materiales se distinguen por adsorber hidrégeno molecular. Se tratan de sustancias
de gran tamafio superficial (usualmente mayor a 1000 m?/g) y de estructuras altamente porosas,
donde el ancho tan estrecho de las microcavidades, a temperaturas por debajo del ambiente,
contribuye a aumentar la densidad del hidrégeno®’. Dado que el fendmeno de adsorcién se dapor las
fuerzas atractivas de Van der Waals entre la molécula de H, y la superficie del sélido, las energias de
uniodn se encuentran comprendidas, por lo general, entre 2 y 10 kl/mol (relativamente débiles, tal
como se explicitéd en la seccidn 1.7 del capitulo 1). Esto limita significativamente las capacidades de
almacenamiento a temperaturas ambiente que requieren que los materiales sorbentes se enfrien a
temperaturas criogénicas.

El tamafio de los poros, conforme el esquema de clasificacidon dado por la Unidn Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés)® puede dividirse en tres categorias:
microporos, cuyas dimensiones no superan los 2 nm; mesoporos, de entre 2 y 50 nm; y macroporos,
de tamafio mayor a 50 nm. No obstante, los materiales que predominan en la fisisorcion de
hidrégeno gaseoso sonlos microporosos, aunque también se los suele considerar bajo la subcategoria
de ultramicroporosos, donde el tamafo de los poros no alcanzan los 0.7 nm (muy préoximo al tamanio
de una molécula de hidrégeno). A esta escala, los potenciales de adsorcién de las paredes opuestas
de los poros se superponen, situacion que aumenta de manera significativa la densidad del
hidrégeno adsorbido, en comparacién con la fase gaseosa, a cualquier presion y temperatura®.

Una gran ventaja de estos materiales es que tienen elevada cinética de adsorcion, propiedad que
los vuelve interesante para aplicaciones practicas. Sin embargo, como se menciond con anterioridad,
se requieren temperaturas bajas a los fines de conseguir capacidades significativas a una presién de
almacenamiento util (de hecho, a temperatura ambiente, las capacidades de almacenamiento son
muy pobres para usos practicos). Por lo tanto, tal cual el lector debe estar pensando, almacenar
hidrégeno a bajas temperaturas necesariamente merece un equipo de enfriamiento, lo cual suma
peso y robustez a la unidad de almacenamiento total. Por otra parte, con el propdsito de lograr altas

capacidades volumétricas, el hidrédgeno adsorbido entre los poros debe ser almacenado a densidades
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relativamente altas y las estructuras microporosas deben ocupar una baja proporcién del volumen
geomeétrico del material.

Dentro de estos materiales, el carbdn activado, los compuestos de estructuras organicas de metal
(metal organic frameworks MOF’s), los nanotubos de carbono, las zeolitas y los polimeros
microporosos, entre otros, son las variantes que, por mds de dos décadas, han demandado interés y

616 | os materiales basados en carbono son técnicamente muy atractivos por ser livianos,

esfuerzo
guimicamente estables y versatiles a la hora de sintetizarlos bajo diferentes formas. Desde el punto
de vista practico, se tratan de compuestos ampliamente comercializados para diversas aplicaciones y
a un costo relativamente bajo.

A continuacidn, se exponen las principales caracteristicas de las estructuras porosas.

2.5.1 Carbdn activado o carbén activo

Corresponde a un término genérico que describe una familia de adsorbentes carbonaceos, de
elevada cristalinidad y porosidad interna altamente desarrollada. Puede ser sintetizado a través de
métodos de activacién quimicos o fisicos. En funcién de esta eleccién, el material empleado y otras
condiciones termodinamicas, el material carbonado resultante tendrd una estructura porosa
especifica, aunque no necesariamente bien definida. Con respecto a las formas, si bien estos
compuestos tienden a presentar poros en forma de hendiduras, también pueden exhibir una amplia
distribucidn detamafos. Este hecho, quizas, es la principal diferencia con otros adsorbentes
cristalinos, como las zeolitas y los MOF’s, cuyos poros se encuentran bien definidos y bajo un arreglo
geométrico determinado.

Ciertos estudios sobre adsorcidn de hidrégeno en estos materiales han evidenciado capacidades

de almacenamiento préximas al 5.5% en peso, a 77K®.

2.5.2 Nanoestructuras de carbono

El hidrogeno molecular también puede adsorberse en nanotubos y nanofibras de carbono (figura
2.11). Este fendmeno es posible debido a las fuerzas de atraccidn fisica que experimenta la molécula
de hidrégeno en proximidades a la superficie de carbono sdlida. Dado que en esta interaccion
intervienen, entonces, las fuerzas de van der Waals, el proceso se define como una fisisorcién.

Los nanotubos son macromoléculas cilindricas de carbono formadas por rollos de grafeno.
Conforme los métodos de sintesis que se emplean para desarrollarlos, pueden diferenciarse en dos
especies determinadas, caracterizadas, principalmente, por la estructura de sus paredes: los
nanotubos de paredes simples (SWNT, single-walles nanotubes) y los nanotubos de paredes
multiples (MWNT, multi-walled nanotubes). Los primeros consisten en una lamina de grafeno

enrollada con forma de cilindro de unos pocos nanémetros de didametro y varios micrdmetros de
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longitud. La mayoria de ellos se encuentran alineados y empaquetados en forma de cuerda, de 10 a
100 tubos paralelos. La produccién en grandes cantidades de este tipo particular de estructurasaun
sigue siendo un gran desafio a nivel cientifico, fundamentalmente por las dificultades que implican la
obtencidn de los mismos con un elevado grado de pureza.

Los nanotubos de paredes multiples, por otra parte, se distinguen por ser arreglos de laminas de
grafito, dispuestos en forma cilindrica y coaxial, compuestos desde dos a cincuenta tubos,
aproximadamente. En cada uno de estos tubos, del orden de 1 micrémetro de longitud y unas pocas
decenas de nandmetros de didmetros, los atomos de carbono respetan una geometria helicoidal a lo
largo de todo el eje tubular.

Las nanofibras de carbono, en cambio, se describen como laminas de grafeno, apiladas en
diferentes orientaciones, incluyendo geometrias perpendiculares, paralelas y bajo &angulos

intermedios (espina de pescado, herring bone).

Single-walled CNT Multi-walled CNT

Number of sheets determine
into tube whether tubes are single,
double or multi-walled

Platelet-like Herringbone Tubular

ap s stack to yield diverse
fibers

Fig. 2.11.- Nanotubos y nanofibras de carbono.

2.5.3 Zeolitas

Las zeolitas son minerales aluminosilicatos microporosos altamente cristalinos, conformados,
principalmente, por tetraedros de AlO, y SiO,. Fueron caracterizadas y nombradas en el afio 1756 por
el barén sueco Crondstedt debido a que son los Unicos representantes de la familia de los silicatos
que hierven al ser calcinados (del griego zeo: “que hierve” y lithos: “piedra”). No obstante Al y Si son
los elementos que comUnmente predominan, sus estructuras también pueden estar integradas por
P, Ga, Ge, B y Be (denominados, en estos casos, materiales zeotipos).

Esta clase de sélidos presentan disposiciones cristalograficas muy diversas. Se destacan por ser
estructuras abiertas altamente ordenadas por naturaleza y con cavidades y canales internos
perfectamente definidos. Se tratan de cuerpos relativamente rigidos, de gran porosidad y alta
densidad superficial. Precisamente, estas dos Uultimas cualidades, favorecen la adsorcidon vy

almacenamiento de hidrégeno.
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2.5.4 Estructuras Metal-Organicas (MOFs)

Las estructuras metal-organicas, mejor conocidas como MOFs, constituyen una clase de sélidos
hibridos cristalinos conformados pordtomos o grupos de metales unidos entre si a través de puentes
o ligandos orgdnicos. De esta manera, se conforman estructuras tridimensionales extendidas en el
espacio y con porosidad permanente. Los poros y cavidades de los MOFs se determinan por las
caracteristicas geométricas de sus unidades bdsicas de construccion, es decir, las uniones organicas y
los grupos de atomos metalicos que los integran. Gracias a esta naturaleza modular, estos materiales
poseen una riqueza quimica y estructural dificil de encontrar en otra clase de sélidos. El enorme
numero de posibles variaciones en sus componentes permite obtener diversos materiales cuyas
aplicaciones, entre otros aspectos, se vinculan con la adsorcidon de gases. De hecho, los valores
elevados de densidad superficial y el tamafio y volumen de sus poros, promueven a los MOFs como
candidatos interesantes para almacenar hidrégeno con fines energéticos®. Tal cual sucede con las
tecnologias mencionadas mas arriba, estos materiales adsorben hidrégeno por medio de un proceso
de fisiabsorcion, donde las interacciones que se evidencian, nuevamente, son de magnitudes
relativamente pequefias. Esta situacion limita la aplicabilidad de estas estructuras como reservas de

hidrégeno a temperaturas cercanas al ambiente.

2.5.5 Polimeros orgdnicos

Ciertos polimeros, denominados PIMs (Polymers of Intrinsic Mircoporosity), presentan una
estructura macromolecular rigida y contorsionada. Por esta disposicién atédmica tan desorientada,
estos sélidos no puedenlograr una configuracion de empaquetamiento espacial eficiente y, por
tanto, dejan al descubierto cavidades o poros en el orden de los micrometros e ideales para sugerir la
adsorcién de hidrégeno®. Los PIMs combinan areas superficiales internas relativamente altas con la

posibilidad de sintetizar casi cualquier polimero organico.

2.6 Hidruros complejos

En contraste con los hidruros metalicos intersticiales, en estos compuestosel hidrégeno se
combina en forma idnica o covalente a las especies que integran la matriz del material host.Por lo
general, estos sdlidos se encuentran conformados por metales alcalinos o alcalinotérreos y los
hidruros aniénicos AlH,, NH, y BH,.

No obstante se trata de hidruros que fueron sintetizados varios afios atras, investigaciones
recientes han sefalado su potencial como medios practicos y reversibles de almacenamiento de
hidrégeno. El ejemplo mas notable es el caso del alanato de sodio (NaAlH,), con el descubrimiento de

la mejora catalitica por dopaje con Ti en los procesos de hidrogenacién y deshidrogenacion®.
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2.6.1 Alanatos

Dentro del grupo de los alanatos, el material prototipo para almacenamiento de hidrégeno es el
alanato de sodio, NaAlH,. Su respectivo proceso de deshidrogenacién, involucra dos reacciones
consecutivas, ambas acompafadas con desprendimiento de hidrégeno gaseoso. No obstante, este
fendmeno no ocurre hasta que el material alcanza los 425°C, aproximadamente; condicidn que
desfavorece la reversibilidad del proceso en aplicaciones practicas. En adicion, la irreversibilidad de la
reaccion, la inestabilidad termodinamica del hidruro y la lentitud en la cinética del mecanismo,
desestimaron este hidruro como un medio de almacenamiento prometedor. Con el pasar de los
afos, varios autores verificaron que el agregado de dopantes, como TiCl;, ScCl;, CeCl; y PrCls,
mejoraba drasticamente algunas propiedades relacionadas con la reversibilidad y la cinética de

reaccion®®”2.

2.6.2 Sistema Li-N-H

Otra forma de almacenamiento potencial se vislumbra con los compuestos basados en Li-N-H,
reportados por primera vez por los autores Chen y Tan”. Este sistema forma tres compuestos
ternarios estequiométricos: imida de litio (Li,NH), amida de litio (LiNH,) e hidruro de nitruro de litio
(LizNH), aunque este ultimo no forma parte del proceso de almacenamiento de hidrégeno en forma
reversible. El nitruro de litio, LisN, se hidrogena para formar una combinacién de imida de litio e
hidruro de litio (LiH). Si la reaccion con hidrégeno prosigue, termina conformandose mas hidruro de

litio, junto con amida de litio. La reaccidn global puede interpretarse segun la siguiente expresion:

LisN + 2H, - Li,NH + LiH + H, & LiNH, + 2LiH (2.4)

La deshidrogenacion de la imida requiere condiciones de alto vacio y temperaturas superiores a
600K”. Si bien estas condiciones son inadecuadas para promover un sistema de almacenamiento
reversible de hidrégeno, la reaccion entre la imida y la amida de litio se vuelve reversible frente a
valores moderados de presidn y temperatura. El hidruro y la imida de litio mezclados a la derecha de
la reaccion primaria, ofrece una capacidad de almacenamiento de hidrégeno tedrica elevada (10.4%
en peso), mientras que la capacidad reversible entre la imida y la amida es de 6.5% en peso,
aproximadamente (una vez liberada la molécula de hidrégeno para favorecer la reaccidon LiNH, +
2LiH).

Como se observa, el sistema Li-N-H presenta temperaturas de hidrogenacion y deshidrogenacion
elevadas y una particular sensibilidad al aire y a la humedad. Otro punto en desventaja es que

durante la reaccién de deshidrogenacion existe evolucién de amoniaco’, sustancia que contribuye a
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degradar los materiales en ciclos de alta duracidn y muy venenosa para las membranas de baterias

tipo PEM.

2.6.3 Borohidruros

Estos compuestos poseen la capacidad gravimétrica de almacenamiento de hidréogeno mas alta
respecto al resto de los hidruros complejos. El borohidruro de litio (LiBH,4), por ejemplo, tiene una
densidad gravimétrica de hidrogeno de 18.5% y puede liberarlo a través de una de estas dos
reacciones:

LiBH,—~Li + B + 2H, (2.5)

LiBH,—LiH + B + 3/2H, (2.6)

Cabe destacar que este compuesto libera tres de sus cuatro atomos de hidrégeno sdlo al fundirse
a la temperatura de 280°C (553 K), con una entalpia de descomposicion equivalente a -88.7 klJ/mol
H,, una condicién de descomposicion demasiada alta para propdsitos practicos.

El LiH es una sustancia muy estable y su deshidrogenacidon ocurre Unicamente a temperaturas
superiores a 727°C (1000 K). Pese a estas variables de operacién, la reaccién de deshidrogenacion del
LiBH, es un proceso reversible. El mecanismo de rehidrogenacion se vuelve factible, no obstante, a

valores altos de presion y temperatura (35MPa a 600°C y 20 MPa a 690°C).

2.7 Microesferas de vidrio

Otro medio hibrido para almacenar hidrégeno a alta presion, propuesto en primera instancia por
Teitel”™’® en 1981, son las esferas de vidrio huecas, con didmetros que oscilan entre 25 y 300
micrones, conocidas por tanto como microesferas, microcapsulas o microcavidades.

Esta técnica se fundamenta en la dependencia exponencial que presenta el vidrio con la
temperatura para ser permeable por el hidrégeno. Para la carga de hidrégeno, los cuerpos esféricos
se sumergen en un ambiente saturado de hidrégeno y se calientan y presurizanen un equipo
autoclave hasta alcanzar una temperatura dentro del intervalo de 200°C a 500°C y una presién
comprendida entre 600 y 1000 bar. Dadas las altas temperaturas de trabajo, el hidrégeno difunde a
través de las paredes de vidrio hacia el seno de las microesferas. Una vez en su interior, y todavia
bajo la presiéon de hidrdgeno, las esferas se enfrian en forma gradual hasta lograr la temperatura
ambiente con el objeto de atrapar y retener el hidrégeno dentro de las estructuras. Ya en estas
condiciones, las esferas se despresurizan y pueden conservarse en ese estado durante semanas en
tanques o recipientes de plastico comunes para su almacenamiento y/o traslado, sin padecer

pérdidas significativas de masa’’”°.
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Cuando resulte necesario, el hidréogeno puede ser liberado nuevamente mediante el aporte
externo de energia. Para lograr este ultimo efecto, conforme el caudal de hidrégeno requerido y las

882, induccién luminica por

propiedades del material contenedor, suelen emplearse dos métodos
radiaciéon infrarroja o induccién térmica por medio de un calentador eléctrico. También, cabe la
posibilidad de desorber el hidrégeno tan solo destruyendo las microesferas, aunque es una practica
poco aceptada por los costos que implica la pérdida de material, por no respetar los principios de
reciclabilidad de recursos y por presentar serios riesgos para la salud.

La figura 2.12 muestra el ciclo de vida de las microesferas para almacenamiento de hidrégeno.

i

T>450°C
Refilling p > 450 bar Cooling to STP
Loading 1
r~25C
Healthy  [po-oeooozoo000- B
. } = p=1bar
microspheres
PeffMs < Pf<Ps
Broken
. L i S
microspheres Screening/recycling Storage/
H, transportation
Heat lamp
Microspheres . o Vehicle
recycling X refueling
vehicle —{X
tank g

Heater
Onboard unloading
Fig. 2.12.- Detalle de los procesos de carga, almacenamiento, descarga y reciclado de microesferas de
vidrio para almacenamiento de hidrégeno: 1) carga de hidrégeno; 2) almacenamiento y distribucion;

3) descarga de hidrégeno; 4) control y reciclado de esferas®.

Otra alternativa muy interesante y actualmente en desarrollo, reside en aprovechar la generacion
de hidrdogeno y energia en forma de calor que liberan ciertos hidruros cuando reaccionan en forma
irreversible con agua o alcohol. Estas reacciones se llaman hidrdlisis o alcohdlisis y tienen la
particularidad de promover la produccidn de hidrégeno en forma controlada. Dentro de los sistemas

hidroliticos, el contacto de borohidruro de sodio y agua proporcionala energia necesaria para inducir
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el proceso de difusién de hidrégeno desde el interior hacia el exterior de las microesferas. La

reaccion mencionada asume la siguiente forma, con una densidad gravimétrica de 10.9%>*:

NaBH, + 2H,0 — NaBO, + 4H, + calor (2.7)

Para tal fin, las esferas de vidrio deben mezclarse en una solucién acuosa de NaBH,, que se
estabiliza con el agregado de NaOH. Con el propdsito de iniciar la reaccidn hidrolitica de la solucién
estabilizada, se emplea un catalizador, sustancia que debe aplicarse sobre la superficie de las esferas
para garantizar la evolucion de energia en esas regiones.

Un grupo de investigacion del Instituto de Fisica del Estado Sélido, de la Facultad de Fisica de la
Universidad de Viena (Austria), liderado por el Prof. Christoph Eisenmenger-Sittner®®, propuso
estudiar la absorcidn de hidrégeno en microesferas de vidrio en interaccién con borohidruro de sodio
en estado solido (en forma de polvo de grano fino), con recubrimientos de TiO,, Ru y Pt, como
catalizadores de la reaccidn descripta lineas arriba y dispuestos sobre las esferas en [dminas ultra
delgadas mediante la técnica de pulverizacién catddica (magnetrum sputtering). En esencia, la tesis
doctoral del Ing. Gerwin Schmid®” explica en forma detallada y precisa todos estos procedimientos

con sus respectivos analisis y resultados. Las imagenes de las figuras 2.13-15, extraidas del trabajo

mencionado, reflejan parte de la dedicacion y esfuerzo de Gerwin.

Fig. 2.13.- Izquierda: microesferas de vidrio (modelo S38 de la empresa 3M) vistas a través de un

microscopio electronico de barrido (SEM). Derecha: corte transversal de una esfera hueca con la
medida de su espesor. El polvo blanco entre las esferas es dcido silicico que funciona como agente

antiaglomerante®.
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det | spot D — pm
50ym TiO2

Fig. 2.15.- Imagen SEM de la seccion transversal de una microesfera de vidrio con recubrimiento de

TiO,, por periodo de 1 hora. El film presenta estructura columnar®.
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CAPITULO 3

Modelo Teorico

“I am your density! | mean, your destiny.”
George McFly
De la pelicula “Back to the Future”, 1985.

3.1 La ecuacidn de Schrodinger y el problema de muchos cuerpos

Uno de los avances cientificos mas poderosos del siglo XX fue el desarrollo de la Mecanica
Ondulatoria, area que persigue describir y determinar, en base a reiteradas observaciones
experimentales y con una exactitud verdaderamente asombrosa, cémo se cuantifican los niveles
energéticos de un sistema determinado. Sobre la Cuantica se basa la comprensiéon del mundo
moderno, desde los procesos internos del nucleo atémico hasta los espectros de radiacion de las
galaxias distantes.

Erwin Rudolf Josef Alexander Schrédinger (1887-1961), fue un fisico y fildsofo de origen austriaco
que logré materializar en una expresién una descripcién matemdtica muy precisa sobre del
comportamiento de particulas en el marco de la teoria de la Mecanica Cuantica’. Por su gran aporte
cientifico, esta expresion se reconoce como la ecuacion de Schrédinger. Desde su formulacién, en el
afio 1926, la Mecanica Cudntica no cesa de buscar formas, incluso aproximaciones, que la resuelvany
verifiquen. Y es que, como toda ley, esta ecuacidon fundamental carece de deduccién: su validez
descansa en su acuerdo con la experiencia. El atrevimiento, quizas, de considerar soluciones
aproximadas reside en que la expresion sdlo puede ser resuelta con exactitud para sistemas simples,
como una particula confinada en una caja o, una situacién mas realista, un oscilador arménico.

En efecto, el 4tomo de hidrégeno es también un ejemplo particular que puede ser definido
exactamente por medio de la ecuacién de Schrédinger. En este caso, un solo electrén se mueve en el
potencial del Coulomb del nucleo que estd formado por un Unico protdn. Si bien este escenario

parece ser un problema de dos cuerpos interactuantes (electréon + protén), el protén posee una masa

91


https://es.wikipedia.org/wiki/F%C3%ADsico
https://es.wikipedia.org/wiki/Fil%C3%B3sofo
https://es.wikipedia.org/wiki/Austria

3. Modelo Tedrico

mucho mayor que el electrén, condicién que demanda una correccion muy pequeia al momento de
hallar la energia total del 4&tomo a través de la resolucidn de la ecuacién mencionada lineas arriba.
Este procedimiento resulta sencillo, visto tanto desde la Mecanica Clasica como Cudntica. Por lo
tanto, la interaccién de ambas particulas en el atomo de hidrégeno puede ser modelada de una
manera simple.

A medida que el sistema se complejiza, esto es, mds cuerpos intervienen en el sistema (dtomo con
dos o mas electrones), mas dificil se vuelve describir las interacciones que existen entre ellos. En este
punto, las complicaciones que surgen de la identidad de los electrones responden a fendmenos
puramente mecanico-cuanticos, debidas al conocido principio de incertidumbre que predice que es
imposible seguir el rastro de cada uno de ellos. Aqui surge la necesidad de acudir a métodos
aproximados para multiples cuerpos.

La ecuacion de Schrédinger para sistemas complejos, en su forma no-relativista e independiente
del tiempo, viene dada por:

HY(x;,Ry) = EW¥(x;,Rs) (3.1)

donde H es el operador Hamiltoniano o de energia total (cinética + potencial), ¥ es la funcién de
onda (conjunto de soluciones o estados propios del Hamiltoniano) y E, un niumero real que satisface
la ecuacion de autovalores y define las energia permitidas para el sistema. Desde el punto de vista
estrictamente tedrico, la ecuacién representa un problema de autovalores para el Hamiltoniano: si el
operador se aplica a una funcion y este entrega la misma funcion multiplicada por un escalar,
entonces, W (x;, Ry) es una funcién de onda, funcion propia o autofuncion del operador H, con valor

propio o autovalor, E.

Nota 3.1.- La funcion de onda: una cosa rara.

La funcidon de una onda correspondiente a las ondas de una cuerda es el desplazamiento de la
cuerda. La funcion de onda para las ondas sonoras puede ser o bien el desplazamiento de las
moléculas de aire, o bien la presion. La funcién de onda para las ondas electromagnéticas es el
campo eléctrico y el campo magnético. Ahora bien, ¢cudl es la funcion correspondiente a las
ondas electrénicas? Cuando Schrodinger publicéd su ecuacidon de onda, ni él ni nadie sabia cémo
interpretar la funcién de onda ¥, aunque expresd su forma matemadtica para describir un
comportamiento electrénico determinado ignorando la realidad de su tratamiento. Fue el
matematico y fisico aleman Max Born (1882-1970), quien establecié que el cuadrado de la funcién
de onda ¥ debia interpretarse como una medida de probabilidad de encontrar un electrén en un

punto dado del espacio.
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Desde la perspectiva de la Mecanica Cuantica, una funcién de onda es una expresion compleja y
especifica simultdneamente dos funciones reales: una parte real y una parte imaginaria. Esto estd
en contraste con una funcién de onda propia de la Mecdnica Clasica, aunque este hecho no debe
considerarse como un punto débil de esta drea. En verdad, este es un detalle deseable ya que de
inmediato hace evidente que no se deberia intentar dar a las funciones de onda una existencia
fisica, en el mismo sentido que la tienen las ondas en el agua o en una cuerda. La razén es que
una cantidad compleja no se puede medir por ningln instrumento fisicamente real. El mundo
“real” (utilizando el término en su sentido no matematico) es el mundo de las cantidades “reales”
(empleando, ahora si, el término en su sentido matematico). Por lo tanto, no se debera
responder, ni siquiera plantear la pregunta: {qué es exactamente una funcion de onda y qué es lo
que estd ondulando? Se recordarad que consideraciones de preguntas como ésta, concernientes a
la naturaleza de las ondas electromagnéticas, condujeron a los fisicos del siglo XIX al concepto
erroneo del éter. Como las funciones de onda son complejas, no existe la tentacién de cometer
otra vez el mismo error. Por el contrario, resulta evidente desde el principio que las funciones de
onda son dispositivos computacionales que solamente toman significado en el contexto de la
teoria de Schrédinger, de la cual forman parte. Estos comentarios, sin embargo, no implican que
las funciones de onda no tengan interés fisico sino que, a la inversa, contienen toda

informacidn que el principio de incertidumbre de Heisenmberg permite conocer acerca de la
particula asociada. En esencia, tal como lo anuncid Born, la conexidon basica entre las propiedades
de la funcién de onda ¥ y el comportamiento de la particula asociada estd expresada en términos

de la densidad de probabilidad.

Cualquier sistema, entonces, puede quedar explicitamente caracterizado por la funciéon de onda
Y(x;,R4), que depende tanto de las coordenadas espaciales como de spin de los electrones
(r;,0;) y de las coordenadas espaciales del nicleo R,**. En contraste con el tratamiento
relativista, donde el spin de los electrones surge de manera natural, en este caso, el valor cuantico
debe ser introducido de manera adicional, por ello la dependencia de o; en la expresién.

Para un sistema de N electrones y M nucleos, el operador Hamiltoniano se define como:

1 1 M 1 N M 7 N N 1 M M 7.7
H=——El7-2—— —VZ—E E—A+E E—+E E A8
244 2 4 My 4 . ‘A or Tag (3.2)
= i=
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Los indices i y j se extienden sobre los N electrones mientras que Ay B, sobre los M nucleos. Vl-z
es el operador Laplaciano aplicado sobre la particula i (operador diferencial de segundo orden). my
es la masa del nucleo 4, Z, es la carga nuclear y r;; la distancia entre las particulas iy j.

Asi, el Hamiltoniano se obtiene como suma de cinco contribuciones: los operadores de energia
cinética para los electrones y el nucleo (T, y T,,) y las interacciones coulombianas atractivas entre los
electrones y nucleos (V,,) y las repulsivas, entre los mismos electrones (V,.) y nucleos (V,,,). De esta
manera, la ecuacién 3.2 puede abreviarse como sigue:

H=Te+ Ty + Vo + Ve + Vi (3.3)

No obstante el Hamiltoniano se conoce por completo, resulta complejo resolverlo por el gran
numero de variables dependientes de la funcidn de onda. En un sistema con N electrones y M
nucleos, hay 4N + 3M grados de libertad: las 3N coordenadas espaciales (1;) y las N coordenadas de
spin de los electrones (o;) y las 3M coordenadas espaciales de los nucleos atomicos (R,).

Un primer paso para simplificar el operador Hamiltoniano consiste en la aproximacion de Born-

Oppenheimer®, que se detalla a continuacién.

3.2 Aproximacion de Born-Oppenheimer

Uno de los aspectos mas fundamentales deseables de conocer en el caso de una molécula aislada
o de un conjunto de dtomos que integran el cristal de un mineral, es el cambio que experimentan en
su energia cuando se mueven los atomos de su alrededor. Para definir en qué posicion se encuentra
un atomo es necesario puntualizar dos hechos: dénde esta su ntcleo y donde estan sus electrones.
Una observacion clave a la hora de aplicar la Mecanica Cudntica a particulas atémicas es que sus
nucleos son mucho mas pesados que cada uno de sus electrones, es decir, cada proton o neutron
dentro de un ntcleo posee mds de 1800 veces la masa de un electrén. Esto significa, rapidamente
hablando, que los electrones responden con mayor facilidad a los cambios que afectan sus
alrededores en comparacion con lo que pueden apreciar o ver sus nucleos. Una profesora de un
curso de postgrado ofrecié una analogia muy didactica para explicar este fendmeno: los nucleos son
los abuelos de los electrones, nifios corriendo por doquier. Estos ultimos, por la agilidad, ansiedad y
movimiento que caracteriza a la etapa infantil, enseguida aprenden los juegos y movimiento. Los
abuelos, en cambio, asumen el reto con mayor lentitud y paciencia.

Por lo tanto, es comun subdividir la ecuacidn de Schrédinger en dos problemas matematicos
independientes: uno electrénico y otro nuclear. Este estudio diferenciado se denomina aproximacion
de Born-Oppenheimer.

En primer lugar, se resuelven las ecuaciones que describen el movimiento de los electrones

considerando posiciones fijas para los nlicleos atdmicos. Para un determinado nimero de electrones
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gue se mueven en el campo de un conjunto de nucleos, se encuentra la configuracion o el estado de
menor energia. Este valor de energia minimo se conoce como estado fundamental del sistema y se

corresponde con un estado donde no se induce ningln cambio (ver figura. 3.1).

A Energy related
vquantity

‘ state
the ground state

Fig. 3.1.- Bosquejo esquemdtico de como se encuentra el estado fundamental de un sistema como
un minimo estable de una cantidad relacionada con la energia. Saber qué cantidad especifica

relacionada con la energia se utiliza, depende del entorno en el que se encuentra el sistema.

Si se tienen M nucleos en las posiciones Ry, ..., Ry, el estado fundamental de energia E puede
expresarse como una funcion de las posiciones de estos nucleos mediante la forma E(Ry,...,R,). Esta
relacion recibe el nombre de energia adiabatica potencial de la superficie de los dtomos. Una vez
calculada esta energia, es posible abordar el problema original expuesto al principio: écdmo cambia
la energia del material cuando se mueven los 4tomos de su alrededor?

Si, en resumen, se considera que la respuesta de los electrones a una perturbacion externa es
mucho mas rdpida que la del nucleo, que los mismos son capaces de seguir cualquier movimiento del
nucleo de manera quasi-instantanea y que, por tanto, podrian desplazarse en un campo constante
con nucleos posicionados en coordenadas fijas, el término correspondiente a la energia cinética del
nucleo (T,) en la ecuacién 3.3 se anula y el término correspondiente a la repulsién internuclear (1;,,,)
se agrega como una constante a la energia total.

Con todas estas aclaraciones, la ecuacidn de Schrodinger queda bajo la forma:

HWe(xi,Rp) = [Te+Ven+Vee]Pe(xi,Ry) = Ec¥e(xi,Ry) (3.4)
donde H, es el operador Hamiltoniano electrénico, ¥, (x;, R4) representa las funciones de onda
electrénicay E,, la energia electrénica.

A pesar de que la aproximacion de Born-Oppenheimer simplifica considerablemente la ecuacion
de Schrodinger original, el término de interaccidn electrénica V,, de la ecuacién 3.4 sigue siendo

muy dificil de describir dado que los electrones se encuentran correlacionados.
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Tal como lo anuncié Wolfgang Pauli a través de su principio de exclusion, los electrones de igual
spin tratan de apartarse unos de otros. Este comportamiento trae como consecuencia una
disminucién en la energia total del sistema y es un fenémeno conocido como energia de intercambio.
Por otra parte, los electrones con diferente spin también tienden a separarse para reducir la
repulsidon coulombiana, procedimiento que se denomina energia de correlacion y se asocia con una
diminucion de la energia del sistema. Precisamente esta ultima correlacion es la responsable de que
la funcién de onda termine convirtiéndose en una expresion muy compleja, sin la admisién de una
soluciéon exacta. Con el fin de intentar salvar este problema, en el afio 1928, el fisico y matematico
inglés Douglas Hartree (1897-1958) propuso una solucidon que hoy en dia se concibe popularmente

como la aproximacion de Hartree”.

3.3 Aproximacion de Hartree

Desconocer la correlacion entre los electrones es un inconveniente complejo de abordar. Y
tampoco es un término factible de despreciar ya que la energia de interacciéon entre dos particulas
electrénicas a una distancia equivalente a1 A, se ubica en el orden de 14 eV. Resulta imposible
ignorar, por ende, un valor de energia tan significativo.

Una manera sencilla de enfrentar este hecho es pensar bajo el supuesto de que los electrones no
tienen efectos unos sobre otros. Esta aproximacion, llamada de Hartree, entiende que cada electrdn
en particular se mueve dentro de un campo efectivo generado por la presencia de los nucleos y
restantes electrones de las especies que integran el sistema. Este conjunto multielectrénico se
reemplaza por otro mucho mas simple que consta de un potencial esféricamente simétrico. Asi, la

interaccion coulombiana entre los diversos electrones puede expresarse como:

Vee:zviH (3.5)

donde viH recibe el nombre de potencial de Hartree y representa el potencial promedio que
experimenta el i-ésimo electrén debido a la interaccién de los demas electrones circundantes.
Gracias a esta simplificacién, el Hamiltoniano del sistema de N particulas (H) puede escribirse

como la suma de operadores de electrones individuales h;y:

N
H = z hay (3.6)
i

A su vez, cuando esto ocurre, las autofunciones de H pueden tratarse como producto de las

funciones de onda de cada particula individual (producto Hartree):
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Yy (1101, 1202, .., 1h0y) = ¥ (110 ¥ (1203) ... ¥ (1,07,) (3.7)

Por supuesto, partiendo de la base que en cualquier sistema el nimero de electrones siempre es
significativamente mayor al nimero de nucleos, existe una gran motivacién para proceder de esta
manera. Por ejemplo, la funcién de onda de una molécula de CO, comprende una funcién de 66
dimensiones (3 dimensiones por cada uno de los 22 electrones: 6 del Cy 16 del O,). Y la funcién de
onda de un nanocluster de 100 dtomos de Pd requiere mas de 23000 dimensiones! Estos valores
ofrecen, desde ya, una idea preliminar de por qué resolver la ecuacion de Schrédinger para sistemas
materiales ha ocupado el tiempo de muchas mentes brillantes durante una buena fraccién de siglo.

Sin embargo, la aproximacion planteada por Hartree no tiene en cuenta la indistinguibilidad de los
electrones, es decir, la funcién de onda obtenida mediante esta simplificacion no satisface el
principio de exclusion de Pauli y no toma en cuenta, por cuanto, la energia de intercambio
electrénica® (ver Fig. 3.2).

La interaccidn de dos electrones entre si es de indole electromagnética y, esencialmente, coincide
con la interaccidn cldsica de dos particulas cargadas. No obstante, las complicaciones que surgen por
la identidad de los electrones son puramente mecano-cuanticas y se deben al hecho de que es
imposible seguir la posicidon de cada electrdn. En la Fisica Clasica, particulas idénticas se identifican
por sus posiciones, que pueden determinarse con exactitud ilimitada. En la Mecanica Cuantica, esto
no se puede hacer por causa del principio de indeterminacién. La indiscernibilidad de particulas

idénticas tiene, asi, consecuencias importantes.

1 @ @ DIOIA" ® 2>

(a) (b) (c)

Fig. 3.2.- a y b) Dos trayectorias de electrones cldsicas. Si los electrones fueran particulas cldsicas

podrian distinguirse por la trayectoria sequida. Sin embargo, debido a las propiedades ondulatorias
mecano-cudnticas de los electrones, las trayectorias se dispersan del modo indicado por la region

delimitada en c). Es imposible distinguir de qué electron se trata una vez que ambos se separan.
El principio de exclusidon de Pauli demanda que la funcién de onda electrdnica del sistema tenga

un comportamiento asimétrico; esto es, que la funcidn de onda cambie su signo al intercambiar las

coordenadas espaciales y altere el spin en cualquier par de electrones.
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La inclusiéon de esta correccion fue ideada por el fisico soviético Vladimir Fock (1898-1974), en el
afio 1930. Fock generalizd6 el modelo de Hartree considerando la naturaleza fermidnica de los
electrones. Esta mejora se conoce como el método o aproximacion de Hartree-Fock y se desarrolla en

el siguiente apartado.

3.4 Aproximacion de Hartree-Fock

A los fines de incluir la energia de intercambio en el modelo de Hartree, Fock® propuso construir la
funcién de onda del sistema como una combinacion lineal de las funciones de onda asociadas a cada
electrén, en vez del producto de ellas. Esta nueva forma de escribir la funcion de onda del sistema se
logra a través del determinante de Slater o funciéon determinantal y es la herramienta matematica
que satisface las condiciones del principio de exclusiéon de Pauli y garantiza la antisimetria de las
expresiones en cuestion.

Para un sistema generalizado de N electrones, el determinante de Slater se define como:

‘I’l(l’lal)‘Pl(rzo'z)...‘Pn (I’NO'N)

¥, (ro,)Y,(ro,).. ¥, (roy)

Yyr(ri01,1203, .., ThOp) = (3. 8)

=~

Yy (rlo-l)‘PN (rzaz)"'\PN (rNo-N)

L
VNI

particula en una regién determinada del espacio de analisis, debe ser igual a la unidad.

Donde es el factor de normalizacién y refiere a que la probabilidad de encontrar a una

Esta ultima expresién puede escribirse en una forma mas compacta:

1
Yyp(ro) = Wdeﬂq’(mﬂ (3.9)

Una vez definida la funcion de onda del sistema, la obtencién de la energia se realiza a través de
un método variacional. Este principio establece que el cociente de Rayleight (R, para una dada
funcién de onda aproximada (¥yr) representa una cota superior de la energia exacta del estado

fundamental:

(Pur|H|¥ur)
R.=E ;¥ =
c akdid (Pyr|Pyr) (3. 10)

Es decir, la energia calculada por medio del método de H-F (Eyr) y la energia exacta del estado

fundamental (Ej) se relacionan de la siguiente manera:

Eyrp 2 Ey (3.11)

Conforme a esto ultimo, los orbitales de spin (¥;(rad)) que conforman el determinante de Slater

de la ecuacién 3.8, deben ser aquellos que minimicen el funcional energia E[¥yr]. De esta manera,
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la energia del estado fundamental del sistema se obtiene al minimizar iterativamente este funcional
con respecto a los orbitales de spin, que deben permanecer ortonormales entre si.

Como seguramente el lector ya habrd interpretado, el significado del término matematico
funcional hace referencia a una funcién que opera a otra funcién, es decir, una funciéon que actia
sobre otra funcion o conjunto de funciones para producir un nimero escalar.

En conclusidn, el teorema variacional ofrece una manera de resolver el problema de la energia
electronica y encontrar, asi, el estado fundamental de un sistema partiendo de una funcion de onda
aproximada (3.9) para luego converger en forma iterativa hacia una funcion de onda mds exacta.

Como las funciones de onda se encuentran normalizadas, es decir:

(l‘UHFll‘UHF> =1 (3.12)

de la ecuacién 3.10 se deduce que el valor esperado de energia’ est4 dado por:

N N
1
Eyr[Pyr]l = (Wyp|H|Wyp) = Z H; + > Z Uij — Kij) (3.13)
; =1
donde:
* 1 2
Hi = [ %00 [-5 7 + v | wiGodx 514

es la energia de la particula aislada y x = ro para simplificar la notacién;

* 1 *
Jij = f f Vi (x)¥; (M)E’Pj (xz)lluj(xz)dﬂdxz (3. 15)

es la conocida integral de Coulomb, presente también en el modelo de Hartree; y

1
K;j =ffWi*(xl)’i’j(xl)E’Pj(xz)‘l’j*(xz)dxldxz (3. 16)

es la integral de intercambio y aparece como producto de la antisimetria de la funcién de onda.

Los valores de energia que se obtienen a través del funcional H; (3. 14), dependen explicitamente
de los orbitales de spin seleccionados para la construccion de la funcidon de onda. Si se tiene en
cuenta que las funciones de onda estan normalizadas, la minimizacién del funcional de la energia
conduce a las reconocidas ecuaciones de Hartree-Fock (H-F)”:

o =LY, i=1,23,..,N (3.17)

Como se habrd denotado, estas N expresiones se asemejan a las ecuaciones de autovalores
descriptas al inicio de este capitulo, sélo que en esta oportunidad los A actian como multiplicadores
de Lagrange y representan los autovalores del operador de Fock f. Este ultimo, es un operador

efectivo para un electréon y se define como:
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1

M

Fo sz N2y (3. 18)

f= 2 Vi + Vir(i) '
ATiA

Los primeros dos términos indican la energia cinética y potencial dado por la atraccién electrén-
nucleo, respectivamente. Vyr es el potencial de Hartree-Fock e identifica la repulsion promedio
experimentada por el i-ésimo electréon como consecuencia de la presencia de los N-1 electrones

restantes. Se rige por la expresion:

N
Vi Ce) = ) (Jr) = i) 6.19)
J
donde,
. 2 1
i) = [ 196l dx, 620
1,2

es el operador de Coulomb y ensefia el potencial que percibe un electrén en la posicion x; debido
a la distribucion de cargas promedio de otro electron en el orbital de spin ¥j; y,
- 1
R = | ] Gr)— i)y ¥y x) 621
representa la contribucién debida al intercambio electrénico en el potencial de H-F. Este término
no posee una analogia clasica y debe interpretarse como el efecto que se produce al actuar sobre un
orbital de spin.

De esta manera, de las ecuaciones abordadas con anterioridad, se evalua que el potencial de H-F
no es local y depende de los orbitales de spin. Esta es la razon por la cual el método de H-F debe
resolverse de manera autoconsistente.

Ahora bien, la energia de intercambio considerada en esta metodologia se trata de manera
exacta, sin embargo, los efectos debido a la correlacién electrénica se tienen en cuenta a través del
campo efectivo promedio que generan los electrones restantes del sistema. Esta aproximacién
conduce a una sobreestimacion de la repulsidon electron-electrén. Si bien se han propuesto varias
teorias para mejorar este hecho, muchas de ellas basadas exclusivamente en la funcién de onda, la
teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) resulta ser la alternativa actual mas

empleada para realizar simulaciones de estructura electrdnica y dindmica molecular.

3.5 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)
A diferencia de los métodos anteriores, cuyo objeto de calculo es computar la funcién de onda
completa del electron ¥, (x;), la teoria del Funcional de la Densidad® centra sus bases en la densidad

electrénica del sistema p(r), concepto que es funcién de tan sélo tres coordenadas espaciales y
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contiene gran parte de la informacién que es fisicamente observable desde la solucién de la funcién
de onda total de la ecuacién de Schrdédinger, que depende de 3N coordenadas espaciales. La
densidad electrénica p(r) se define como el nimero de electrones por volumen en un determinado
punto del espacio. Es una cantidad fisica que, en teoria, puede medirse.

No estd demas observar que los métodos basados en la funcién de onda electrénica mantienen
una ventaja crucial sobre los calculos realizados por DFT y es que, con tiempo computacional infinito,
pueden converger hacia la solucién exacta de la ecuacion de Schrodinger.

La concepcion de la DFT llega para simplificar, entonces, el problema de multiples cuerpos.

El primer intento de resolver el operador Hamiltoniano electrénico por medio de la densidad
electrnica del sistema fue formulado por los fisicos britanico e italiano, Llewellyn Thomas® (1903-

1992) y Enrico Fermi'® (1901-1954), en el afio 1927.

3.5.1 El modelo de Thomas-Fermi (T-F)

Bajo este enfoque, el 4tomo se describe segln consideraciones estadisticas y se lo percibe como
una distribucién uniforme de electrones alrededor de un ndcleo en un espacio de fase constituido
por seis dimensiones (momentos y coordenadas). Para vincular la energia y la densidad electrdnica,
este modelo plantea un espacio dividido en pequefios cubos de lado I, cada uno de los cuales
contiene un numero fijo de electrones N, aunque el valor puede diferir de cuerpo a cuerpo.
Asimismo, se asume que los electrones propios de cada volumen se comportan como fermiones
independientes y que incluso cada cubo es independiente uno del otro.

Los niveles de energia de una particula dentro de un pozo de potencial tridimensional infinito
vienen dados por:

h? h?

€=g 73 (n2+n3+n2) = 2

R? Ny, Ny,n, =1,2,3 ... (3.22)

Para valores grandes de R, es decir, para valores grandes de nimeros cuanticos Ny, Ny, Ny, el
numero de distintos niveles de energia con menor energia que € se aproxima al volumen de un

octante de una esfera de radio R en el espacio ny, n,, n,. Es decir:

1/4nR3 7 (8mi2e\*/?
¢(£) = g 3 = g n2 (3.23)

Por su parte, la cantidad de niveles de energia € y € + d¢ se define como:

3
2

2 1
9@ = ¢l + 82) — (&) = %(8’;‘2’ ) e8¢ + 0(5e) 6.2

donde g(¢) es la funcién densidad de estados.
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Si el sistema se encuentra a una temperatura de 0K, todos los niveles de energia por debajo de la
energia de Fermi (&f) se hallan ocupados, mientras que los estados por encima de ese valor, vacios.

Asi, la probabilidad de que los estados se encuentren ocupados responde a la siguiente funcién:

S<€f
S>€f

F© =1,

(3. 25)

Y, de esta manera, es factible calcular la energia total de los electrones en cada volumen a través de

la contribucién de cada estado energético:

er 8m (2mi%)*/? 5/2
AE = ZJ;) g (e)g(e)de = =\ 72 & (3. 26)

El factor 2 en la integral advierte que cada nivel se halla doblemente ocupado por electrones con
spin diferente.

La energia de Fermi se relaciona con la cantidad de electrones en cada celda de la siguiente

forma:
8 /2m\?/3
AN = ZJf(s)g(s)ds = ?(ﬁ) B3/ (3.27)
Combinando las ecuaciones 3.26 y 3.27, se tiene:
3 3h2 [ 3\*® AN\
A =58V = Tom (Q) . (l_3> (328

Esta expresion describe la relacidon que existe entre la energia cinética de una celda y su densidad

electrénica p(r), definida como:
AN AN
o) = (57)= () .29)

Si se suman las contribuciones de todos los cubos, se obtiene la energia cinética total del sistema

en funcion de la densidad electrénica:

5 3
Trelp) = e [ p(r)dr G = 5 Gr2?F 650

Este el funcional de T-F para la energia cinética del sistema y es funcién de la densidad electrénica
local. Si se adicionan las contribuciones clasicas por la repulsidn electron-electrén y electrén-nucleo,
se llega al funcional energia de la teoria de T-F.

@drg‘ _I_lfp(’&).o(rz)
T

dry3dr,’
2 |T'1 _ T2| r ar (3.31)

Erplp] = C¢ j Pg(r)d""g - Zf

donde Z representa la carga del ntcleo.
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En este modelo, la energia del estado fundamental se consigue a través del principio variacional,

minimizando el funcional ultimo (3.30) con la densidad electrénica, conforme a la restriccion:

N = f p(r)dr3 (3.32)

La expresidon de energia descripta a través de la ecuacién 3.31 es una aproximacién un tanto
burda ya que no toma en cuenta los efectos de correlacidn e intercambio electrénicos. No obstante,
fue quasi el primer borrador para definir la energia del sistema como funcién unica de la densidad
electrdnica. Este modelo, por tanto, constituyé el primer paso hacia la elaboracién de la Teoria del
Funcional de la Densidad.

Cabe aclarar que en la formulacidn original de T-F el fundamento por el cual la energia podia ser
obtenida a través de la aplicacion del principio variacional, fue tan sdélo una presuncién. La
demostracién matematica llegaria 40 afios después, de la mano de Pierre Hohenberg y Walter
Kohn', ambos fisicos tedricos. Kohn incluso fue galardonado con el premio Nobel en Quimica en el

afio 1998, por sus aportes en el desarrollo de la DFT.

3.5.2 Teoremas de Hohenberg y Kohn

Todo el campo de la Teoria del Funcional de la Densidad descansa en dos teoremas matematicos
fundamentales planteados por Kohn y Hohenberg y una serie de ecuaciones impartidas por Khon y el
fisico chino Lu Jeu Sham®?, a mediados de la década del 60.

Ambas proposiciones sugieren la densidad electrénica como variable basica en la determinacion

de la energia total del sistema. A saber.

3.5.2.1 Primer teorema
“La energia del estado fundamental de la ecuacion de Schrédinger es un funcional unico de la
densidad electrdnica.”

En otras palabras, establece que existe un mapeo uno a uno entre la funcién de onda del estado
fundamental y la densidad electrénica del estado fundamental. O bien, que la energia del estado
fundamental puede ser expresada como E[p(r)], donde p(r) es la densidad electrénica del estado
fundamental, Unico concepto que define todas las propiedades del estado fundamental, incluidas la
energia y la funcién de onda. Este valioso resultado invita a pensar, entonces, en que es factible
resolver la ecuacién de Schrédinger o, mejor dicho, determinar la energia del estado fundamental del
sistema, mediante el empleo de una funcion de tres variables espaciales (densidad electrénica) en

vez de una funciéon de 3N variables (funcién de onda).
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De esta manera, para el ejemplo del nanocluster de 100 atomos de Pd mencionado
anteriormente, este enunciado reduce un problema de mas de 23000 dimensiones a uno de tan sélo
3.

Desde una concepcidn estrictamente tedrica, el teorema afirma que existe una correspondencia
univoca entre el potencial externo V,,;, la funcién de onda 1, y la densidad electrénica p(r) para el
estado fundamental (no degenerado) de un gas de electrones inmerso en el potencial V,,;. Y asi, la

energia del sistema puede ser pensada como un funcional de la densidad electrénica:

E[p(r)] = f P Wonedr + Fyreln()] .33

donde Fyg es un potencial universal (independiente del potencial externo), conocido como de

Hohenberg-Kohn y definido seguin:
Fug [p] =T, [p] + Eee [,0] (3. 34)

T.[p] representa la energia cinética de los electronesy E,.[p], la interaccidn electrén-electrén.

De hallarse una expresién explicita para el funcional Fy, la ecuacion 3.33 ofreceria una solucidn
exacta a la ecuacion de Schrodinger del sistema. Lamentablemente, al dia de hoy, se desconoce la
forma que tiene este funcional.

Por su parte, la interaccion electron-electrén puede ser clasificada en dos partes: una dada por la

interaccion coulombiana J[p] y otra no clasica E,,;[p]:

1
Feelo) =5 [ [ 2222 dr, + Eyelp] = Jlp] + Enclo) .39

El término E,[p] abarca todas las atribuciones que surgen como resultado de la propia
interaccion, el intercambio y la interaccidon coulombiana. Encontrar una buena aproximacion para

Jlply Encilp], sigue siendo uno de los retos mds importantes de esta teoria.

3.5.2.2 Segundo teorema
“La densidad electronica que minimiza la energia de todos los funcionales es la densidad
electrdnica verdadera correspondiente a la solucion completa de la ecuacion de Schrédinger.”

A pesar de que el primer teorema prueba determinantemente la existencia de un funcional de la
densidad electrdnica que puede emplearse para resolver la ecuaciéon de Schrodinger, no dice nada
acerca de qué funcional se trata. En relacidn, el segundo teorema define una propiedad muy
importante del funcional. De hecho, sostiene que el principio variacional es un método apropiado
para minimizar la energia con respecto a la densidad electrénica. Es decir, para una densidad

electrénica arbitraria dada que satisfaga:
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P20 y f p()dr = N 536

El menor valor de energia E; se expresa como un funcional de la verdadera densidad electrdnica

del estado fundamental py (1)

Ey = E[po(r)] < E[p(1)] (3.37)

Esta relaciéon implica que el estado fundamental obtenido mediante el funcional aproximado
Fyk[p] no necesariamente constituye un limite superior a la verdadera energia del estado
fundamental del sistema. El principio variacional, asi, sélo brinda informaciéon de la energia del
estado fundamental del sistema especificado por el funcional aproximado. La minimizacién de la
energia se lleva a cabo teniendo en cuenta la restricciéon que impone el nimero constante de
electrones del sistema (3.36). Cuando se cumple este procedimiento, se originan las ecuaciones de
Euler-Lagrange:

_SE[n()] _ OFyk[n(r)]
= T(T) = Vext(r) + T(T) (3. 38)

donde u es el multiplicador de Lagrange y, en este caso, también el potencial quimico de los

electrones.

3.5.3 Ecuaciones de Kohn y Sham

Como se menciond mas arriba, a pesar de que ambos teoremas de H-K probaron
fehacientemente que es posible encontrar la energia total del sistema a partir de la densidad
electréonica del estado fundamental, no especifican de manera alguna como hallar el funcional
Fyklply la densidad electrénica p(r). En el afio 1965, un afio después de la publicacién de los
postulados, Kohn y Sham (K-S)™* presentaron una forma de aproximar el funcional Fy.

El método de K-S se basa en el concepto de que la densidad del estado fundamental puede ser
representada a través de la densidad del estado fundamental de un sistema no interactuante
equivalente. Esto es, K-S sugieren separar en dos partes el funcional de energia cinética T, de la
ecuacién 3.34: por un lado, lo que concierne al sistema no interactuante (Tg); por otro, todo lo
desconocido (T,), que contiene la correlacién consecuencia de la interaccién electrénica en el
sistema real. El funcional Fy puede reescribirse, entonces, de la siguiente manera:

Fug [n] =T [Tl] + ][Tl] + Eyx¢ [n] (3.39)

donde la energia de intercambio y correlacion asume la forma:

Eyc = T,[n] + Ee[n] — Ts[n] — J[n] (3. 40)
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La energia de intercambio y correlacién aborda la diferencia de energia cinética entre el sistema
real (interactuante) y el sistema no interactuante. También incluye informacién sobre la parte no
clasica de la repulsidon entre electrones. En definitiva, ampara todos los efectos mecano-cuanticos
que el resto de los términos ignora (para una descripcion rapida y simplificada, observar figura 3.3).
Con esta aproximacion, el problema que en principio se afrontaba como de multiples cuerpos, ahora
se reduce a uno equivalente de una sola particula efectiva, en el que todos los factores desconocidos

se agruparon en un término denotado como funcional de intercambio y correlacion.

Energia electrénica total
Energia cinética no interactiva
Energia interna del clasico gas repulsivo
—  Interaccién nucleo-electrén

Y Y Y | B
E=1L+JTV+E,,
s o ~e .\,_ n

% ¢

Fig. 3.3.- Todas las contribuciones que definen la energia en el esquema de K-S.

La parte «dificil»

E,. es el término que engloba todos los efectos que se desconocen sobre del comportamiento
electronico y es una cantidad, usualmente de menor magnitud, que a excepcion de algunos supuestos
fundamentales, resulta ser la tnica parte que debe ser aproximada para dar con una solucion forzada

a la mecdnica cudntica. Por lo tanto, todo lo que se "pierde" en un cdlculo de DFT, se condensa en
esta variable. Asi, aproximaciones cada vez mds precisas a E,.. proporcionan una descripcion mds

ajustada y acertada sobre la materia en estudio.

Asi, las funciones de onda de una particula individual pueden ser determinadas por medio de las
ecuaciones equivalentes de una sola particula, bajo la condicién de reproducir la densidad del

sistema interactuante real. Dicho procedimiento conduce a las famosas ecuaciones de K-S:

1, p(r') B
=SV A Vere (M) + | T—7dr" + Vi (M) | @i = €190 (3.41)
2 |[r—7'|
p(r) B
Vext (1) + mdr + Vee(r) = Vegp (1) (3. 42)

El término V¢ (r) engloba el potencial externo V,,.(r), el potencial coulombiano clasico y el
potencial de intercambio y correlacién V,.(r). Este segundo término describe la repulsién
coulombiana entre el electron que se toma en cuenta en una de las ecuaciones de K-S y la densidad

electrénica total de todos los electrones que integran el problema. Por tanto, es un potencial que
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incluye una contribucién de autointeraccién ya que el electron que se esta describiendo mediante la
ecuacion de K-S es también parte de la densidad electrénica total. Este fendmeno de interaccion del
electrén consigo mismo no tiene sentido fisico y su correccién es parte de uno de los tantos efectos
que se encuentran reorganizados dentro del potencial de intercambio y correlacién V,.(r) para las
ecuaciones en estudio.

Cabe resaltar que la expresidn 3.41 es superficialmente similar a la combinacién de las ecuaciones
3.1y 3.2, sélo que se han omitido las sumatorias que aparecen adentro de la ecuacidon completa de
Schrodinger. Esto es porque la solucion de las ecuaciones de K-S se corresponde con funciones de
onda de electrones individuales que dependen Unicamente de tres variables espaciales.

p(r), la densidad del sistema real, puede escribirse en términos de los orbitales de K-S, ¢;:
N
2
p(r) = Z|(pi(r)| (3.43)
i=1

Y el potencial de intercambio y correlacién (3.40), como la razén diferencial de la energia de

intercambio y correlacion respecto de la densidad electrdnica:

V() = w (3. 44)

Sp(r)

La lectura paciente de estas expresiones conlleva a reflexionar sobre la existencia de un lazo
circular o de iteraciéon. Y es que para resolver las ecuaciones de K-S es necesario definir un potencial
efectivo (potencial de Hartree) y para definir este potencial, se requiere conocer la densidad
electrénica. Pero para hallar la densidad electrénica, es preciso conocer las funciones de onda de
cada electrén del sistema y para conocer estas funciones, se necesitan resolver las ecuaciones de K-S.
Para romper este loop, el problema debe abordarse mediante un proceso secuencial repetitivo. En
conclusidn, las ecuaciones de K-S deben resolverse de manera autoconsistente.

A continuacién, se puntualizan los pasos para llevar a cabo un procedimiento de estas
caracteristicas:

[1] Se parte de una densidad electrénica de prueba.

[2] Se calcula el potencial efectivo seguin ecuacién 3.42 (potencial de Hartree).

[3] Se hallan las autofunciones de la ecuacidn 3.41 (Hamiltoniano de K-S).

[4] Se calcula un nuevo valor de densidad electrdnica, a través de la ecuacion 3.43.

[5] Se comparan ambos valores de densidad (supuesta vs. calculada) y se fija un criterio de

convergencia.

[6] Si no se satisfacen los criterios de convergencia impuestos, se vuelve al paso 2 con el ultimo

valor encontrado.
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Este método permitiria determinar en forma exacta el estado fundamental del sistema de
multiples cuerpos si se tuviera nocién de la forma que asume el potencial de intercambio y
correlacién, actualmente imposible de descifrar.

Otro de los principales desafios de la teoria moderna de la DFT radica en descubrir
aproximaciones ajustadas para este potencial. En la seccidén siguiente, se detallan las formas mas

empleadas para amortiguar esta incertidumbre.

3.5.4 Aproximaciones al potencial de intercambio y correlacién

Kohn, Hohenberg y Sham probaron que es posible hallar el estado fundamental de un sistema
minimizando el valor de energia de un funcional de la energia. También manifestaron que este logro
puede ser alcanzado si se resuelven de manera autoconsistente un grupo de ecuaciones de particulas
individuales. No obstante, y si bien demostraron efectivamente su existencia, no aclararon la forma
que asume el funcional de intercambio y correlacién: es imprescindible conocer explicitamente la
forma que asume; sin su especificacion, no se pueden satisfacer las ecuaciones de K-S. A los fines de
subsanar este hecho, dentro del campo de la Fisica de Materia Condensada, se han desarrollado
varias aproximaciones. Las utilizadas con mayor frecuencia son la aproximacion de la densidad local
(LDA, por sus siglas en inglés) y la aproximacion del gradiente generalizado (GGA). La siguiente

seccion brinda detalles de cada una de ellas.

3.5.4.1 Aproximacion de la Densidad Local (LDA)

Fue la primera aproximacién propuesta por Hohenberg y Kohn'* en el afio 1964. En ella, se asume
que la energia de intercambio y correlacidon puede ser obtenida aproximando en forma local la
densidad del sistema heterogéneo a la densidad inherente de un gas uniforme de electrones. Es
decir, establece un potencial de intercambio y correlacién en cada posicion del espacio para luego
tratarlo como el potencial conocido del gas uniforme de electrones a la densidad de electrones
observada en esa misma posicion (figura 3.4). Asi, estos efectos sélo dependen del valor de la
densidad electrénica que se dispone como constante para todos los puntos del espacio (p(r) =

ctte).

ExcLDA [p] = fp(r)gxc (p(r))dr (3. 45)

Donde &,.(p(r)) es la energia de correlacion del gas homogéneo de electrones, también

expresada como la suma de las contribuciones debidas al intercambio y a la correlacidn:

ch(p(r)) = Sx(p(r)) + €C(p(T)) (3. 46)

El término de la energia de intercambio puede indicarse como:
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33[3p(r)

) - (3.47)

Sx(p(T)) ==

No existe aun una expresion explicita para la energia de correlacion aunque hay métodos que
permiten obtener calculos bastante precisos, factible incluso de ser parametrizados para utilizar en
DFT.

Por lo general, mediante esta aproximacion, las energias son sobreestimadas y las distancias de
enlace, subestimadas. Ademas, los resultados disminuyen su precision a medida que aumenta la
heterogeneidad del sistema. Es importante resaltar, e insistir, que los resultados expedidos por esta
aproximacién no resuelven de manera exacta la ecuacién de Schrodinger ya que no se estd
empleando el funcional de intercambio y correlacién verdadero.

A pesar de vislumbrarse como una aproximacién poco realista, dado que justamente la variacién
de la densidad electrdnica define los enlaces quimicos y motiva el estudio de ciertas particularidades
en los materiales, es la base de casi todos los funcionales de intercambio y correlacidon que se operan

hoy en dia.

Para cada punto del espacio... LDA emplea un sistema uniforme LDA
con la misma densidad electronica -> exc

l ............ ‘ p(n

Fig. 3.4.- Definicion grdfica de la aproximacion de la densidad local (LDA).

3.5.4.2 Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA)

Después de LDA, la Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA) es el método mas conocido.
Esta alternativa introduce informacién acerca de cdmo varia la densidad electrénica alrededor de
cada punto: considera, por tanto, no sdlo el comportamiento de la densidad local, sino también el de

su gradiente:

£, S54[p] = f p()ere (0, Vp(r))dr 5.48)

Al igual que en LDA, el funcional suele expresarse como suma de dos partes: la energia de

ExGGA ExGGA.

intercambio , ¥ la energia de correlacién
Tanto que existen muchas formas en las que la informacién del gradiente de la densidad local

puede ser integrada al funcional, las aproximaciones GGA suelen clasificarse en dos grupos
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principales. De esta suerte, se tienen las aproximaciones que parten de principios fisicos (caso
funcionales Perdew-Wang, PW91 y Perdew-Burke-Ernzerhof, PBE®) y las que utilizan parametros
obtenidos a través de datos experimentales (como el funcional Becke, three-parameter, Lee-Yang-
Parr, B3LYP™), por mencionar unos pocos ejemplos.

Es tentador pensar que, como esta aproximacién incluye mds informacion fisica que la LDA, tiene
gue ser mds exacta o mas ajustada. Por desgracia, esto no siempre es correcto.

Por dltimo, dado que el empleo de funcionales diferentes ofrecen resultados distintos para
cualquier disposicidn atdmica, siempre es importante especificar qué tipo de funcional se utilizé para
desarrollar las iteraciones autoconsistentes. Esta aclaracidon vale mucho mas que referir el trabajo

como un cdlculo a través de DFT.

— —

( " Properties of >
the system

e FON

Hard problem to solve “Easy” problem to solve
k. V
Schrodinger view ... DFT view
S = .
o
Formally ®
equivalent e
@ electron ® Kohn-Sham particle
interaction (non-interacting)
external potential / = ----- effective potential
[ LDA,GGA, |
, — Y on(r’) Ir’ \/ oE n(nlll4 Meta-GGA,
Ve (r) = v (r)+ y T dr +‘ 5n (1) | Hybrids, ...

Fig. 3.5.- Resumen grdfico sobre las implicancias de la DFT®. Las propiedades exactas de un sistema
mecano cudntico se calculan a través de la resolucion de la ecuacion de Schrédinger (SE, Schrédinger
Equation), parte izquierda de la figura. Una alternativa menos severa aunque igualmente equivalente

de lidiar con esta tarea, es por medio de las ecuaciones de K-S basadas en DFT, parte derecha de la

imagen. A pesar de ello, el funcional indicado de intercambio y correlacién E,.., aun es desconocido.

Se requieren, entonces, distintas aproximaciones de las caracteristicas de LDA o GGA que, si bien son
pilares bdsicos para alcanzar resultados satisfactorios, también en cierto que limitan la exactitud de

las ecuaciones de K-S.

3.6 Desarrollo del método computacional
El objeto de estudio de esta tesis son las fases de Laves, materiales intermetalicos aleados cuyo

orden atémico espacial presenta una simetria periddica y extendida. Esta disposicién espacial tan
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particular faculta optimizar el nUmero de especies que deben ser consideradas al momento de llevar
a cabo los cdlculos, es decir, permite tomar en cuenta al minimo sélo los dtomos que constituyen la

celda unidad del material.

3.6.1 Red cristalina y espacio reciproco

Los materiales cristalinos son sustancias cuyos componentes estdn dispuestos con periodicidad
rigurosa, conformando asi una estructura geométricamente regular. Para construir el Hamiltoniano
de K-S seria necesario detallar cada una de estas posiciones. Por légica, una ardua tarea. Pero, dada
la mencionada simetria periddica que caracteriza a los cristales, este problema se reduce a
especificar tan solo las coordenadas espaciales de electrones y nucleos que integran la celda unidad
de la estructura en estudio, o sea, el patron estructural, la unidad repetitiva, la porcién minima de
materia o el ladrillo bdsico que guarda la identidad completa de la sustancia en andlisis (una suerte
de huella digital del cristal)™.

Un cristal queda integramente definido, entonces, cuando se indican las posiciones y tipos de
atomos de la celda unidad y se sefialan las reglas que replican la estructura. En general:

red + base = estructura cristalina
donde se denomina base a las coordenadas y tipos de especies que integran la celda unidad y red a la
disposicion regular de puntos en el espacio. Este Ultimo concepto es una abstraccién matematica,
una construccidon geométrica que ayuda a poner de manifiesto las redes de simetria de la estructura
del cristal. Por tanto, red espacial no es lo mismo que estructura cristalina, que si tiene un sentido y
realidad fisicos.

Al conjunto de traslacidon de puntos idénticos que replican y generan el cristal en su méaxima
expresion recibe el nombre de red de Bravais (equivalencia de puntos en cuanto al arreglo y a la
orientacién). Ademas de las operaciones de traslacién, también existen otras reglas de simetria que
determinan un cristal y que hacen al concepto de grupo puntual. La suma del grupo de traslaciones
(red de Bravais) y el grupo puntual, constituyen el grupo espacial de un material.

Una operacién de traslacion en la red o en el cristal es un desplazamiento paralelo del cristal a si
mismo mediante un vector de traslacién:

T =i,a, +i,a,,iza; (3. 49)

donde i; toma valores enteros y a; representa los vectores directores o primitivos para construir

el cristal. Las posiciones de los atomos dentro de la celda unidad se describen, por tanto, en funcién
de estos vectores primitivos.

Ya que, en principio, son posibles infinitos conjuntos de vectores unitarios, un cristal no tiene una

celda unidad uUnica. No obstante, la unidad de menor volumen se designa celda primitiva. Un tipo
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muy util dentro de esta categoria es la llamada celda de Wigner-Seitz, cuya construccidn abarca una
region del espacio cerrada, con centro en un punto elegido de la red de Bravais, todos los puntos de
la cual se encuentran mas cerca de él que de cualquier otro punto de la red.

Asimismo, dada la periodicidad de la red, toda funcidn periddica es factible de ser operada por la
transformada de Fourier. El nuevo espacio que define esta herramienta se denomina espacio
reciproco, mientras que al conjunto de vectores que actlan en este campo, vectores reciprocos.

Los vectores reciprocos b; y los vectores primitivos a;, se vinculan mediante la relacion:

Bi ' E] = 27'[6!] (3. 50)

Donde §;; es la fucion delta de Kronecker, definida por:

61120 Slli] 61121 Sii:] (3.51)

Andlogamente al concepto de red de Bravais en el espacio real, se define la red reciproca para el
espacio reciproco. De esta manera, cualquier traslacién en el espacio reciproco puede denotarse en
términos de los vectores reciprocos mediante:

E = iIEI + i252+i353 (3- 52)

En este caso, la primera zona de Brillouin es el equivalente a la celda de Wigner-Seitz en el espacio
reciproco.

Cabe destacar que la red reciproca no existe verdaderamente en el cristal. Es una abstraccidn
comoda que da la posibilidad de describir matematicamente con bastante sencillez y exactitud las
condiciones en que transcurre tal o cual fendmeno en un sélido cristalino (difraccion, movimiento de
electrones en un campo de potencial periddico, dispersion de fonones, etc.).

De todo lo enunciado se infiere que las redes directa y reciproca son mutuamente conjugadas. La
red inversa de la reciproca es simplemente la red directa inicial: cada punto de la red reciproca se
corresponde con una familia de planos paralelos de la red cristalina. Se debe también tener en
cuenta que la red reciproca se construye en cristalografia con respecto a una red concreta de Bravais

y ella en si misma es una red de Bravais.

3.6.2 Teorema de Bléch

El teorema de Bl6ch es una proposicion matemadtica enunciada por el fisico suizo, Félix Bloch, en
al afo 1928, sobre la forma que tienen las funciones de onda de los electrones que se propagan en
un potencial periddico. Las bases de este teorema radican en que es necesario considerar el efecto
de los pozos de potencial de los atomos presentes en una red cristalina, con motivo de explicar por
qué hay regiones de energia prohibidas y permitidas en el desplazamiento de estas particulas. Al
parecer, este comportamiento no se debe tanto al uso de la ecuacién de Schrédinger, sino a la

periodicidad que define a la estructura.

112



3. Modelo Tedrico

Si se ignoran las fronteras del sdlido y se asume la existencia de un potencial perfectamente
periddico que se extiende hasta el infinito, y ademas, tiene un comportamiento simétrico alrededor
del centro de cada celda unidad, las soluciones de la ecuacidn de Schrodinger para la funcidon de onda
electronica pueden escribirse como el producto de una parte periodica u; (r)y una fase etk
llamadas funciones de Bloch™:

¥ (r) = m(r)er (3.53)

donde p; (r) tiene la misma periodicidad del potencial de la red; es decir:

pr(r) = e (r + R) (3. 54)

siendo R cualquier vector de la red. Y k es el vector de onda de Bléch, confinado en la primera
zona de Brillouin del espacio reciproco.

Dicho de otra manera, las autofunciones de la ecuaciéon de onda para un potencial cristalino
periddico pueden interpretarse como el producto de una onda plana y una funcidn periéddica, con
igual periodo que la red cristalina.

Es muy importante la naturaleza del nimero de ondas k = 2m/A, que depende la energia E del
electron y que debe satisfacer cualquier ecuacidn resultante de sustituir la expresidon 3.54 en la
ecuacion de Schrodinger. De hecho, cuando los pozos de potencial atdmicos son muy débiles, se dan
rangos de energia finitos para los cuales k es complejo o imaginario; es decir, para los cuales la
funcidn de onda contiene un término exponencial que diverge en *oo, situacidn que fisicamente es
inaceptable. Aparece aqui, por tanto, un esquema de bandas de energia para las que existe un
continuo de soluciones validas y gaps o bandas de energia prohibidas.

Dado que p(r) tiene la misma periodicidad del potencial de la red cristalina, es posible
expresarlo como un conjunto discreto de ondas planas, con vectores de onda G del espacio

reciproco:

— iG'r
i (r) = Z Cge (3. 55)
G

Donde C;; son los coeficientes de la onda plana.
Esto ultimo evidencia, a su vez, que la funcidén de onda de un electrén (3.53) puede expandirse

como una combinacién lineal de ondas planas:

Y(r) = Z Cesg el ¥ O] (3. 56)
C

Las ondas planas conforman una herramienta simple para representar funciones de onda.
Ofrecen una base completa independiente del tipo de cristal y tratan a todo el espacio de manera
equitativa, en contraste con otras bases que emplean funciones localizadas y que guardan un vinculo

directo con las posiciones de los atomos.
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3.6.3 Expresion de las ecuaciones de K-S mediante ondas planas

Las funciones de onda electrénicas en sistemas periddicos también pueden ser expandidas en un
conjunto de ondas planas. Este comportamiento particular conduce a una formulacién mas simple de
las ecuaciones de K-S.

Por el teorema de Bloch, el potencial de K-S puede describirse como:

Veff(r) = Z T ff(G) €67 (3.57)
G

Donde 7, ff(G) representa la transformada de Fourier del potencial. Si esta relacion se combina

con la expresion para las funciones de onda electrénicas (3.56), las ecuaciones de K-S (3.41) asumen

la forma:

1
Z [E |k + G|25¢;,G’ + Vet (G — G') +Vu(G — G') + V(G — G') | ck ¢ = &i(Kk) Crgr (3.58)
G’

donde se aprecia que la energia cinética es diagonal y el potencia efectivo se presenta como la
suma de las contribuciones debidas al potencial externo 7,,,, el potencial de Hartree 7, y el potencial
de intercambio 7,.

Para realizar un calculo exacto de esta ultima ecuacidn, seria necesario contar con un nimero
infinito de ondas planas. Por fortuna, y en la mayor parte de los casos, no todas las ondas planas de
la base desempefian un papel importante en la descripcién de las funciones de onda: cominmente,
las ondas planas con menor energia son las mas relevantes. Este hecho permite, por tanto,
establecer un limite superior para la energia cinética de estas ondas y acotar el nimero que se va a

emplear. Este limite se llama energia de corte E,; y viene dado por:
1
§|k+6| < Ecye (3.59)

La precision de los calculos puede incrementarse de manera sistematica simplemente
incrementando el valor de este término. Esta ventaja no se repite en otras bases formadas por
funciones localizadas y constituye en si otra ventaja adicional importante.

Sin embargo, las ondas planas no son eficientes a la hora de describir funciones de onda con una
curvatura pronunciada, tal cual es el caso de las regiones cercanas a los nucleos atédmicos. Estas
zonas requieren un numero elevado de ondas planas para alcanzar resultados precisos, lo que
convierte al método en un sistema computacionalmente poco util. La aproximacion del
pseudopotencial, que se detalla en el apartado 3.6.5., ofrece una alternativa para sortear este

obstaculo.
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3.6.4 Puntos K de la red reciproca

Conforme al teorema de Bloch, cualquier integral sobre un sistema peridédico con extensiéon
infinita puede ser reemplazada por una integral en el espacio reciproco sobre la primera zona de
Brillouin (BZ). A pesar de esta simplificacion, aun resta calcular las funciones periddicas para un
numero infinito de puntos en el espacio reciproco: los puntos K. Si se considera que las funciones de
onda en este espacio ficticio mantienen su forma en distancias pequeiias, las integrales pueden ser
sustituidas por sumatorias sobre una malla con un nimero suficientemente grande, aunque finito, de
puntos K. De esta manera, cualquier funcién f(r), como la densidad electrdénica o la energia total,

pueden ser interpretadas a través de sumatorias discretas:
1
f F(K)dK = EZ w;F(Kj) (3.60)
BZ 7

donde F(K) es la transformada de Fourier de f(r), Q el volumen de la celda y wj, un factor de
peso.

El nimero de puntos Krequerido para llevar adelante un trabajo preciso se determina a través de
un proceso mediante el cual se busca el minimo valor de energia para diferentes puntos K
propuestos. Los puntos K dentro de la zona de Brillouin deben ser ubicados con cuidado, dado que
una eleccidn criteriosa conducira a una descripcién eficiente de sistema sin costos computacionales
de cdlculo excesivos.

1721 1) os

Para dar con el conjunto éptimo de puntos K, existen varias férmulas de aproximacion
calculos desarrollados para caracterizar los materiales intermetadlicos de esta tesis, es decir, las fases
de Laves C14 de Zr(CrgsNigs), ¥ ZrgoTio1(NigsCriV,),con x = 0, 0.125, 0.25, 0.375 y 0.5, se realizaron
con el método del punto Gamma I centrado®, punto critico de alta simetria ubicado en el centro de

la zona de Brillouin de la estructura hexagonal de ambas aleaciones, sugerido para estas geometrias.

3.6.5 Aproximacion del pseudopotencial

Hay dos clases principales de electrones en la materia: los electrones nucleares, que se
encuentran en orbitales cerrados y son los mds cercanos al nucleo, y los electrones de valencia,
situados en las capas mas externas del nucleo. La descripcion mediante ondas planas de las funciones
de onda de los primeros electrones no es un escenario muy util desde el punto de vista
computacional, ya que seria necesario considerar un numero prohibitivo de ondas planas que
reflejen las oscilaciones electrénicas en dicha regidn. Un calculo que ampare todos los electrones del
sistema resulta, en esencia, un procedimiento ineficiente. No obstante, si se toma en cuenta que la
mayoria de las propiedades fisicas de los sélidos dependen exclusivamente de los electrones de

valencia y que la estructura de los electrones mas cercanos al ndcleo conserva practicamente su
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forma, es posible emplear entonces una aproximacidn que desestime la rigurosidad del
comportamiento electrénico préximo al centro atdmico. Este enfoque se define como aproximacion
de pseudopotencial.

Esta aproximacion propone reemplazar el fuerte potencial idnico v;4, () en la regién contigua al
nucleo por un pseudopotencial mas débil v{;fl(r).

En la parte exterior de una esfera con un radio de corte determinado r,, las pseudo-funciones de
onda WPS(r)y las verdaderas funciones de onda ¥(r) del sistema, tienen un comportamiento
semejante. Sin embargo, en la parte interior, las pseudo-funciones presentan una forma mas suave
en comparacidon con las versiones verdaderas. Esta diferencia facilita que se necesiten menos
cantidad de ondas planas para representar el sistema en ese contexto. La figura 3.6 muestra un

esquema de lo explicado.

v(r)

Fig. 3.6.- Representacion esquemdtica de un potencial idnico, la funcion de onda de electrones de
valencia (lineas continuas) y los correspondientes pseudopotencial y pseudo-funcion de onda (lineas
discontinuas). Para radios mayores que 1, el pseudopotencial coincide con el pseudopotencial
obtenido de un cdlculo con todos los electrones. El comportamiento brusco que tiene la funcion de
onda de valencia cerca del ntcleo se aproxima mediante una pseudo-funcion de onda que adopta la

forma de una curva mds suave.

La mayoria de los pseudopotenciales utilizados en DFT se generan a partir de la resolucion
autoconsistente de la ecuacién de Schrodinger, considerando la totalidad de los electrones del

sistema:
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1d*> 1(1+1) Z
— EF + T - ; + ‘UH(T) + ’Ux(‘l") q";lE(T') = Sllp‘;lE(T') (3.61)

Donde vy (1) y v,(r) son los potenciales de Hartree y de intercambio, respectivamente, y ¥/1£ es
la funcion de onda del sistema real (con todos los electrones) de momento angular .
La construcciéon de los pseudopotenciales se realiza siguiendo cuatro condiciones sustanciales:
[1] La pseudofuncién de onda ¥[5(r) debe ser igual a la funcién de onda W/*£(r), para valores
der>r,
[2] La carga contenida dentro de una esfera de radio 7. debe ser la misma para ambas funciones

de onday las pseudo-funciones de onda deben satisfacer la condicién de normalizacion:

Ic 2 I'c 2
[1wrs@lar= [ wremltar a5
0 0

Te 2 rc 2
f |P75 ()| dr = f |PE@)| dr =1 (3.63)
0 0

[3] ‘I’lps(r) debe ser continua en 1, al igual que sus primeras dos derivadas, y no tener nodos.

[4] Los autovalores de valencia del sistema real y el aproximado, deben ser coincidentes.

Como se aprecia, no hay una Unica forma de construir un pseudopotencial y existe una gran
libertad a la hora de definir las pseudoautofunciones. Una vez creada la pseudoautofuncién, el
pseudopotencial idnico se obtiene en relacion a la expresion 3.61:

l(l+1)+ 1 d?
2r2 29PS(r)dr?

Vig (M) =& — v () —vE5(r) - whSr) (3. 64)

donde los términos v55 () y vES(r) se obtienen a través de las pseudoautofunciones.

Estos pseudopotenciales de tipo ultrasuaves (US) fueron ideados por el fisico norteamericano
David Vanderbilt’?, en el afio 1991. El método se caracteriza por emplear pseudofunciones de onda
mas suaves que las obtenidas por otros procedimientos, lo que se traduce en el uso de una menor
cantidad de ondas planas para alcanzar la misma precision.

Pese a la existencia de esta técnica, todos los calculos involucrados en esta Tesis se efectuaron
mediante el método de proyeccion de onda aumentada (projected augmented wave (PAW) method),
originalmente introducido por Peter Blochl y luego adaptado por G. Kressey D. Joubert para célculos
basados en ondas planas, publicado en el afio 1999%***.

Por lo general, caben citar dos razones por las cuales los potenciales tipo PAW son mds exactos
que los US: en primer lugar, los radios nucleares son mas pequefios que los usados en los potenciales
USy, en segundo lugar, esta clase de potenciales logra reconstruir la funcién de onda de valencia en

forma exacta con todos los nodos en la region préxima al ndcleo. No obstante, dado que los radios

centrales son mas pequefios, cuando se usan los potenciales PAW, las energias de corte requeridas y
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los conjuntos de bases de ondas planas asumen valores relativamente grandes. Si los calculos no

demandan tanta precision, los potenciales US quizas son los mds indicados.

3.7 Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP): cédigo basado en DFT

Los calculos computacionales que sustentan este trabajo de tesis fueron todos desarrollados a
través del cédigo de simulacién VASP. Este programa, desarrollado por el grupo del profesor Jirgen
Hafner, entre quienes se destacan los fisicos Jirgen Furthmiiller y Georg Kresse, del Instituto de
Fisica de la Universidad de Vienna, Austria, brinda una herramienta muy poderosa para realizar
simulaciones ab-initio de dindmica molecular mecano-cuantica. El término ab-initio significa “a partir
de primeros principios” o “desde el comienzo”, e implica que el tratamiento de los célculos que
realiza este paquete se apoyan en leyes basica y muy bien establecidas, sin abordar, por ejemplo,
tablas de parametros externos o modelos simplificadores.

De esta manera, VASP aplica la teoria DFT a sistemas periddicos a través de ondas planas y
pseudopotenciales basados en el método de proyeccion de onda aumentada (projected augmented
wave (PAW) method PAW).

En cuanto a la forma del funcional de intercambio y correlacién, el software emplea la
aproximacion del Gradiente Generalizado de Perdew Burke Ernzerhof (PBE), ya que ofrece una
descripcién acertada de las energias de enlace.

Las ecuaciones de K-S se resuelven en forma autoconsistente mediante diagonalizacién matricial
iterativa junto con una combinacion muy efectiva de mezclado de densidad de carga tipo
Pulay/Broyden. Ambas practicas permiten que el cddigo pueda emplearse para caracterizar sistemas
poliatémicos, en especial, aquellos que involucran metales de transicidn cuyas estructuras de bandas
alrededor del nivel de Fermi son muy complejas. El esquema de mezclado de densidad de carga tipo
Broyden/Pulay acredita la combinacion lineal de dos o mas densidades de carga, lo que deriva en
importantes beneficios computacionales.

Asimismo, el programa utiliza algoritmos Fast Fourier Transformations (FFT) para alternar los
estados entre espacios real y reciproco, escenario que permite no sélo reducir el nimero de ondas
planas sino también proceder con diagonalizaciones parciales.

VASP también calcula las fuerzas que actian sobre los atomos, magnitudes que luego se emplea
para relajar la geometria del sistema.

La mayor parte de los algoritmos implementados en este paquete hacen uso de un esquema
repetitivo de diagonalizacidn de matrices. Los mismos estdn basados en la configuracién de gradiente
conjugado o de minimizacién residual y funcionan de la siguiente manera: primero, calculan el
estado electrénico fundamental para una geometria dada; segundo, obtienen las fuerzas para esa

disposicion espacial y tercero, teniendo en cuenta las fuerzas computadas, predicen secuencialmente
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una nueva geometria. Esta repeticion de pasos se da hasta alcanzar un criterio de convergencia
impuesto por el usuario del programa que, por lo general, se logra cuando las diferencias en el valor

de las energias halladas entre ciclo y ciclo son menores a 10 eV.

Nota 3.2.- Usuario de VASP

El libro de David S. Sholl y Janice A. Steckel, de nombre “Density Functional Theory. A practical
Introduction”, sumamente valioso a la hora de emprender una experiencia con DFT, sugiere por
Iégica en su capitulo introductorio entender esta teoria desde los conceptos basicos a los fines de
poder concretar cdlculos propios o interpretar los de otras personas. Ofrece un ejemplo muy
alentador cuando, sin tener experiencia de célculo (e incluso también después de tenerla), la DFT
resulta ser un gran mundo colapsado de informacién y conceptos matematicos, a veces, un tanto
agotador.

Sholl y Steckel piensan la DFT como una analogia a saber conducir un auto. Para usar un
automoévil es importante conocer los fundamentos basicos que lo controlan: cargarle nafta
regularmente, mantener limpias sus luces y vidrios, chequear su bateria, etc. Su conductor
necesita, por supuesto, saber conducir, conocer las leyes de transito, ver y escuchar bien. Todas
practicas de criterio comun. No obstante, muchos conductores desconocen cémo funciona un
motor o cdmo trabajan sus inyectores o qué restricciones se emplean para construir el radiador
que lo enfria. Estos son conocimientos que, con determinacién, tienen que saber las personas que
disefan y construyen unidades motrices pero no necesariamente los usuarios que las manipulan.
Y es que los fundamentos tedricos que soportan a la DFT, suelen abrumar. La DFT se desarrolla
sobre la base de algoritmos complejos, avalados por un andlisis matemadtico y diferencial muy
extenso, abarcativo y extraordinario.

“Small brains and big computer calculations” es el lema que un profesor empled alguna vez para
reclamar que muy pocas personas hoy en dia entienden los fundamentos tedricos de los
complejos métodos que utilizan. Y mientras mds descripciones abundan para generar imagenes
agradables o algunos datos utiles (incluso publicables) sobre los sistemas de interés, hay que
tener bien en claro que los programas no distinguen entre cdlculos razonables y no razonables.
Para un enfoque tedrico serio, es requisito sine qua non una revisién profunda de los métodos.
Frente a todo riesgo, los cédlculos o no convergen o se desvian del modo mas sutil o dan con un
resultado irrisorio. Siempre, en caso de duda, es mas aconsejable preguntar y pedir una opinion

competente que pasear por la ciudad sin saber conducir.
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Esta Tesis intenta desafiar la frase expuesta lineas arriba y ofrecer un tour por las fases de Laves,

con razén y comprension de los procedimientos elegidos y decisiones tomadas.

3.8 Herramientas para el andlisis de resultados

Si bien VASP es el eje central para desarrollar un calculo basado en DFT, no provee de
herramientas para analizar las simulaciones de dinamica molecular o detallar las estructuras
electrénicas de las disposiciones atdmicas en estudio. Pese a ello, los datos de salida generados por
el programa contienen la informacién necesaria para evaluar las propiedades del sistema con el
apoyo de otros recursos.

A continuacién, se presenta una breve introduccién a los conceptos de poblacion de

solapamientos (OP), densidad de estados (DOS) y cargas de Bader.

3.8.1 Poblacidn de solapamientos (OP)

La mayoria de las propiedades de los materiales se deben a las caracteristicas de los enlaces
guimicos de las especies que los integran. La densidad de estados o, en su defecto, el andlisis de la
estructura de bandas, son las técnicas que generalmente se adoptan para cuantificar las
contribuciones de cada elemento a las uniones quimicas de los cristales. Estos procedimientos, sin
embargo, no brindan informacidn explicita acerca de la naturaleza de los estados enlazantes o
antienlazantes de la sustancia. Una manera de solucionar este inconveniente es mediante el analisis
de la poblacién de solapamientos de orbitales cristalinos (COOP), que se representan como curvas.

Estas graficas muestran dos tipos de regiones: unas con valores positivos, correspondientes a
interacciones enlazantes, y otras con valores negativos, que identifican las interacciones
antienlazantes. Las amplitudes de estas curvas dependen del numero de estados en el intervalo de
energia, del solapamiento y de la magnitud de los coeficientes de orbitales moleculares. La integral
de la curva de COOP hasta el nivel de Fermi, da el valor total de la poblacion de solapamiento (OP)
del enlace especificado.

Un analisis de estas caracteristicas se efectud para cada una de las aleaciones abordadas en esta

Tesis. La ultima seccién de los capitulos 5 y 6 brindan informacion de este procedimiento.

3.8.2 Densidad de Estados (DOS)
La densidad de estados es, esencialmente, el equivalente de la Fisica del Estado Sdlido al
diagrama de energia de orbitales moleculares. En el caso de las moléculas, cada orbital puede en

principio aislarse uno de otro y distinguir asi los orbitales propios del nicleo y los mas externos,
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responsables de la estructura molecular. No obstante, este procedimiento es imposible de realizar
cuando el nimero de orbitales es infinito y se encuentran confinados en un pequefio intervalo de
energia. Los orbitales cristalinos, por desgracia, presentan este ultimo comportamiento y su
descripcién no puede concretarse de manera tradicional. A los fines de corregir esta situacién, el
campo de la Fisica del Sélido plantea la concepcidn de agrupar conjuntos de orbitales cristalinos (en
vez de considerarlos aislados). Existen muchas variantes para realizar esta tarea; en efecto, un
ejemplo son las bandas de energia, que representan una cantidad de puntos K en un pequefio
intervalo de energia E + dE.

Otra forma de realizar este agrupamiento es contar cudntos orbitales cristalinos se encuentran en
un intervalo de energia dado. Esta cantidad recibe el nombre de densidad de estados (DOS) y se
entiende como la suma de todas las bandas de energia posibles en la primera zona de Brillouin.

Las DOS también se representan mediante una grafica de curvas. La integral de estas funciones
hasta el nivel de Fermi, da el nimero total de orbitales moleculares y su dibujo, por tanto, la
distribucidn de todos los electrones en la energia.

Por ultimo, la DOS total, asimismo, se puede particionar conforme a las contribuciones
particulares de cada orbital o atomo. Esta forma de analisis de llama densidad de estados proyectada
(PDOS) y es una herramienta que se empled para estudiar la estructura electrénica de todos los

trabajos publicados, previo y post al proceso de hidrogenacién.

3.8.3 Cargas de Bader

Como no hay una respuesta Unica ni bien definida para determinar qué carga actla sobre un
atomo en particular en una molécula, el quimico canadiense Richard Bader”?%(1931-2012) desarrolld
una forma intuitiva de dividir las macroestructuras en unidades menores. Bader sefala que la
manifestacion de la materia en el espacio real estd representada por la distribucidon espacial de la
densidad electrénica asociada a los sistemas que dan forma a la materia, es decir, los dtomos vy las
moléculas. Desde su perspectiva, esta densidad electrdnica contiene toda la informacion fisica de la
materia y su topologia incluye los conceptos de atomo, enlace, estructura y estabilidad estructural.
Asi, una teoria basada en la densidad electrdnica puede establecer un enlace entre el lenguaje de la
quimicay la fisica.

Bader usé lo que se llama superficies de flujo cero para dividir los atomos, comprendida como una
superficie 2D en la que la densidad de carga es un minimo perpendicular a la superficie. Tipicamente,
en los sistemas moleculares, la densidad de carga alcanza un minimo entre los 4tomos y este lugar
natural es el punto adecuado para separar los atomos entre si. Ademas de ser un esquema intuitivo
para visualizar atomos en moléculas, la definicion de Bader a menudo también es util para el analisis

de cargas.
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En su teoria, primero se calcula una funcidén de onda aproximada para la molécula y a partir de
ella, se calcula la densidad de probabilidad electrdnica p. Se imagina, luego, un boceto del grafico de
todas las superficies de contorno de p constante (superficies isodensas). Entonces, se dibujan las
lineas (llamadas caminos del gradiente) a través del espacio tridimensional, de modo que cada punto
estd sobre una linea dada, que es perpendicular a la superficie isodensa y pasa a través del punto. Un
ejemplo simple de este esquema es el &tomo de hidrégeno en el estado fundamental: las superficies
isodensas son esferas centradas en los nucleos y los caminos de gradiente son los radios que
emergen de esos nucleos. Se obtiene que la mayor parte de los caminos de gradiente parten del
infinito y finalizan en uno de los nucleos.

La regidn del espacio tridimensional 2, que pertenece al atomo A de la molécula, se define asi
como la regidn que contiene todos los caminos de gradiente que finalizan en el nucleo del dtomo A.

La carga del &tomo A se determina como:

Qa=2, —f pdv (3.65)
24

Se puede demostrar que el gradiente V,, en el punto P es perpendicular a la superficie isodensa en
P. Solamente hay una direccién perpendicular a la superficie en un punto particular, de modo que la
linea dibujada perpendicular a las superficies isodensas tendrd, en cualquier punto, la misma
direccién que Vp. Por tanto, tal linea recibe en nombre de camino de gradiente.

Debido a que V, tiene una Unica direccién en cada punto del espacio (excepto para los puntos en
qgue es cero o indefinida), los caminos de gradiente de los diferentes nicleos no se pueden cruzar
unos con otro, y los caminos de gradiente que terminan en cada nucleo dividen el espacio en
regiones sin solapamiento, una para cada dtomo.

La carga incluida en el volumen Bader es una buena aproximacion a la carga electrdnica total de
un atomo.

Este recurso se empled para describir el estado de cargas de las fases de Laves analizadas, antes y

después de ser hidrogenadas.
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CAPITULO 4

Fases de Laves

"The important thing in science is not so much to obtain new facts
as to discover new ways of thinking about them."

Sir William Lawrence Bragg

Premio Nobel de Fisica, 1915.

4.1 Fases de Laves. Descripcion y caracterizacion.

Las aleaciones intermetdlicas constituyen una clase de materiales metalicos que ofrecen una
combinacion de propiedades Unicas, particularmente atractivas para el area de almacenamiento de
hidrégeno. En efecto, en la naturaleza existe un gran numero de compuestos intermetalicos de
estequiometria ideal AB,, que adoptan tres tipos diferentes de estructuras cristalinas completamente
determinadas, bajo las siguientes formas representativas: una cubica centrada en las caras de MgCu,
(también reconocida como C15) y dos hexagonales, MgZn, (C14) y MnNi, (C36); esta ultima con
menor frecuencia de aparicion™™.

La estructura C14 pertenece al grupo espacial de simetria P6;/mmc, se clasifica como hP12 segun
la notacién de Pearson y contiene cuatro formulas unitarias AB, por celda unidad (4 F.U./C.U.), con
24 4tomos por celda®.

La estructura C15, compuesta de 8 F.U./C.U. y 12 atomos por celda, se describe como Fd3m y en
la nomenclatura de Pearson se conoce como cF24°,

La disposicién C36 puede observarse como una representacion doble de la estructura hexagonal
C14, con el mismo grupo espacial de simetria aunque reconocida como hP24 en la simbologia de
Pearson, también integrada por 8 F.U./C.U. y 24 &tomos por celda’. Esta Ultima fase es
estructuralmente una secuencia intermedia de planos de apilamiento entre las estructuras C14 y

C15.
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4. Fases de Laves

En las figuras 4.1 y 4.2 se ejemplifican los tres tipos de cristales AB, en sus respectivos prototipos
base, junto a la disposicién y secuencias de planos cristalogréficos y en la Tabla 4.1 se detallan los

pardmetros de red pertenecientes a cada ejemplar.
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MgZn, (C14) MgCu, (C15) MgNi, (C36)

Fig. 4.1.-Esquemas representativos de las tres fases de Laves.

O Redde atomosA
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}*X*_ i--<~,

Cl14 €15 C36
Fig. 4.2.- Disposicion atomica de las especies A 'y B para las estructuras de Laves, con su respectiva

secuencia de apilamiento de planos.
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4. Fases de Laves

MgZn (C14) MgCuz (C15) MgNiz (C36)

a(d) 5221 7.048 4.815
b(A) 5221 7.048 4.815
c(h) 8567 7.048 15.8
A(°) 90 90 90
B(°) 90 90 90
v (%) 120 90 120

Tabla 4.1.- Paradmetros de red de las Fases de Laves.

El lector habra notado que, si bien la capa de unidad bdsica es la misma para todas las fases, la
secuencia de apilamiento es diferente en cada caso. Cada Laves se compone, asi, de cuatro subcapas.
El politipo C14 se caracteriza por exhibir una secuencia en las capas de apilamiento segin XYXYXYXY,
en acuerdo con el orden de empaquetamiento en metales convencionales de tipo hexagonal
compacto (hcp). La estructura C15, por su parte, mantiene una serie de planos de apilamiento en el
orden XYZXYZ, similar a la disposicién que presentan los metales clbicos centrados en las caras. Y la
fase C36, se define por una sucesién de capas XYXZXYXZ.

La designacidn que identifica a cada cristal, compuesta por la letra Cy un nimero de dos cifras, se
corresponde con una antigua nomenclatura dada por una revista de cristalografia alemana ("The
Strukturbericht Journal"), con el fin de especificar y clasificar diversas estructuras cristalinas
ordenadas poliatémicas (tabla 4.2, figura 4.3). Si bien este formalismo dejé de estar en uso, ciertas
estructuras aun se siguen referenciando de esta manera. Por ejemplo, tres de los cinco
polimorfismos que presenta el TiO,, rutilo (tetragonal distorsionada), anatasa (tetragonal) y

brooquita (ortorrémbica), son sefialados como C4, C5y C21, respectivamentes.

Designacion “Strukturbericht” Tipo de Cristal
A Elementos (monoatdmicos)
B Compuestos AB
Cc Compuestos AB,
D Compuestos A,,,B,,
E F .., K Compuestos complejos
L Aleaciones
0] Compuestos organicos
S Silicatos

Tabla 4.2.- Designacion antigua dada para estructuras cristalinas ordenadas poliatémicas.
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4. Fases de Laves

G Type H Type L Type

Fig. 4.3.- Tipos de estructuras cristalinas reconocidas bajo la designacion Strukturbericht. La
clasificacion "C" abarca mds de 40 compuestos. Para mayor informacion, se recomienda visitar la
siguiente pdgina de la Universidad de Viena:

https://homepage.univie.ac.at/michael.leitner/lattice/struk/index.htm/>*°

Las tres formas cristalograficas mencionadas con anterioridad también reciben el nombre de fases
de Friauf-Laves-Komura (FLK), de Friauf-Laves o simplemente de Laves, en honor a las contribuciones
efectuadas por estos tres cientificos. James B. Friauf'"*? (1896-1972), Ingeniero Eléctrico
estadounidense, fue quien las descubrié por primera vez en 1927 y desarrollé trabajos de difraccidon
de rayos X sobre las estructuras de MgCu, y MgZn,. Posteriormente, en la década del 30, el
cristalégrafo aleman Fritz Henning Emil Paul Berndt Laves'%(1906-1978) lideré una larga y
exhaustiva investigacion acerca de las caracteristicas y particularidades de cada uno de los
compuestos. En adicién, sobre la década del 60, Y. Komura® brindé informacién complementaria
sobre las estructuras cristalinas y diversas formas de apilamiento de sus planos cristalograficos.

En este tipo de combinaciones binarias basadas en metales de transicidn, A es la especie de
mayor tamafio atdmico que es responsable de la absorcién de hidrégeno: facilita el proceso de
absorcién y promueve la formacién de hidruros dentro de la estructura cristalina'®*. B, por su parte,
suele ser un elemento que contribuye a optimizar las propiedades de absorcidon/desorcién de

hidrégeno en la matriz, ya sea disminuyendo la corrosion y/o pulverizaciéon del compuesto, variando
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4. Fases de Laves

18,19
. Se

el valor de la presidn de equilibrio o actuando como catalizador de las reacciones involucradas
observa, entonces, que tanto la parte A como B, pueden estar constituidas por mas de un elemento.
En efecto, este fue el concepto que introdujo Ovshinsky y su equipo de trabajo a fines de la década
del 80, sobre el disefio de aleaciones multielementales, de fases multiples y de composicion
desordenada, que liderd el camino hacia la comercializacion exitosa de la tecnologia de las baterias
de NiMH***",

Si bien Zr y Ti son las especies que comunmente se encuentran ubicadas en los sitios A, también
se han localizado pequefias cantidades de Y, Hf, Nb, Mo, Ta y W. Por otro lado, en la parte B del
compuesto, suelen aparecer con frecuencia los elementos Ni, Mn, Al, Mg, Co, Cu, Cr, V, Fe y Zn*>%.

Cabe sefialar que, para el disefio de electrodos de baterias, Zr y Ni son los metales dominantes en
los sitios A y B, respectivamente, y que para aplicaciones de almacenamiento de hidrégeno en fase
gaseosa Ti y Mg son los elementos clave también para ambos sitios.

La gran variedad de opciones que hay para combinar diferentes elementos a los fines de optimizar
las propiedades de absorcidon/desorcidn de hidrégeno en este tipo de aleaciones, motiva y sustenta
la original idea de proyectar y crear compuestos que puedan reaccionar con los atomos de hidrégeno
de tal manera que se cumplimenten determinadas condiciones de presién y temperatura, con un
relativo bajo costo energético. Esto se debe, fundamentalmente, a la existencia de una relacion
funcional conocida entre la temperatura y la presidon necesarias para la formacion/descomposicién
de las fases hidruros, y a que es factible modificar dicha relacién con el agregado prudente de
distintos elementos al material. Luego, cambiando la temperatura de operacién del compuesto
previamente hidrurado, es posible modificar la presion de hidrogeno gaseoso dentro del sistema que
lo contiene®.

En esencia, en comparacién con las demds familias de intermetdlicos y dada la posibilidad de
variar su composicidn, este tipo de aleaciones ofrece la mayor flexibilidad y versatilidad para
modificar las presiones de equilibrio. Se sabe, por tanto, que un aumento en el volumen de la celda
unidad de estos materiales, mediante la seleccion de elementos A y B de mayor radio atdmico o el
enriquecimiento del compuesto en elementos A, trae aparejado consigo una disminucion de la
presion de desorcion del sistema”. La figura 4.4 expone lo enunciado y describe la relacion que
existe entre presién y temperatura para tres intermetalicos tipo AB, patentados. A 20°C, por
ejemplo, se tiene una presién de desorcion de 30 psia (correspondiente con el compuesto clasificado
como 0V694), de 120 psia (OV679) y de 250 psia (OV610), con energias de formacién de -30.4, -25.8
y -24 kl/mol H,, respectivamente. La capacidad de absorcion reversible de estas aleaciones se

2
encuentra en el orden de 2.3% en peso®®.
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Fig. 4.4.- Relacion entre presion y temperatura para tres aleaciones tipo AB, patentad0526.

La estabilidad de estas estructuras suele estar influenciada, entre otros aspectos, por el factor de
concentracidn de electrones e/a, entendido como el nimero promedio de electrones por dtomo

132728 Eota informacion se

fuera de las capas electrénicas cerradas de los dtomos componentes
presenta en la figura 4.5 para ciertos elementos claves, generalmente empleados en aleaciones
basadas en metales de transicién. De esta misma grafica es posible interpretar que los compuestos
intermetalicos que poseen un valor elevado de la razén e/a (>7.1) favorecen la formacion de
estructuras cubicas centradas en las caras tipo C15. De la misma manera, aquellas aleaciones que
demuestren un factor aproximado a 6.5, tienden a conformar estructuras hexagonales tipo C14. Por
otra parte, los compuestos cuya relacién e/a se encuentra comprendida entre 6.5 y 7.1, suelen ser

una combinacidn de estructuras C14 y C15%%

. Por ultimo, cuando la razén e/a se encuentra por
debajo del valor 5.5, la aleacidon cristaliza bajo la forma de una estructura cubica centrada en el

cuerpo.

BCC  AB,-Cl4 AB,-CI5

Average Electron Concentration (e/a)
Zv T \' €t Mn Fe ©CGo Ni Al 8n
e/a 4 4 5 6 7 8 9 10 3 4

Fig. 4.5.- Estructura cristalina de aleaciones tipo AB, en funcidn del factor de concentracion de

electrones e/a.
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4. Fases de Laves

4.2 Cristalografia de la Fase C14

La clasificacion de las fases de Laves se basa exclusivamente en un factor geométrico de sus
cristales, con indiferencia acerca de la naturaleza quimica de los elementos metalicos involucrados o
el nimero de sus electrones de valencia; es decir, el Unico factor decisivo es la relacidn de radios
atdmicos entre las especies A y B. Cuando Ra/Rg = V3/V2 = 1.225 (aunque este valor oscila entre 1.05
y 1.68), se pueden presentar agrupaciones de esferas empaquetadas que ocupan de forma
particularmente satisfactoria el espacio disponible (71% en volumen de la celda unidad). Asi, tanto
las atomos A (de indice de coordinacién 4) como los B (de indice de coordinacidn 6) se encuentran
relacionados en un reticulo cristalino de tal manera que la distancia entre los atomos A y B mas
proximos en el metal es mayor que la distancia media entre los dtomos A mds préximos o entre los
atomos B mas proximos entre si. En otras palabras, ambas redes se encuentran intercaladas de
manera tan extraordinaria que el espacio queda muy bien optimizado y cada atomo A queda
rodeado por doce vecinos y cada atomo B, por seis (que son los indices de coordinacién maximos
para una combinacién de composicién AB,)*.

En el caso particular de las estructuras C14 y C15, cada atomo A queda rodeado por dieciséis
atomos: cuatro de ellos son A y se encuentran ubicados en los vértices de un tetraedro y los doce B
restantes, estan posicionados en las esquinas de otro poliedro (conocido como poliedro de Friauf)
consistente en cuatro tridngulos B; unidos en sus extremos superiores (apices) para conformar un
tetraedro truncado de cuatro caras triangulares y cuatro hexagonales®. Si se toman en cuenta los
cuatro dtomos A vecinos vistos desde cada una de las caras hexagonales, se tiene un poliedro de
coordinacion para A de 16 vértices y 28 caras y, por lo tanto, 28 tetraedros con centro principal en un
atomo A como vértice. De estos ultimos, doce son A;,B,, cuatro AB; y uno By, lo que resulta en un
total de 17 sitios intersticiales tetraédricos por formula unidad AB,*>.

La descripcién anterior se ilustra en los dibujos de las figuras 4.6 y 4.7, especialmente estudiados
para la fase de Laves C14, competencia principal de este trabajo de Tesis. Si se consideran los 7
intersticios independientes por férmula unidad factibles de ser ocupados por atomos de hidrégeno y
si se los multiplica por su simetria, entonces se tiene 68 sitios posibles para absorcion de hidrégeno.

Esta configuracion resulta en un intermetalico de férmula Zr,CrgHgs.
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Atomo B rodeado Atomo A rodeado
por 6 vecinos por 12 vecinos

Celda unidad C14 AB,

Perspectiva superior

Fig. 4.6.- Arreglo atémico de una fase de Laves C14, en perspectiva lateral y superior.

Poliedro de Friauf

+4 caras hexagonales Poliedro de 28 caras
(24 ABB + 4 BBB)

OO‘C ,OQ "‘f.b ’ -QQ
4 sitios tetraédricos A N NN 24 sitios tetraédricos
AB; @ \ /\ ? AB,
Q ° . / a ' ° .° R .\oo (12 por cada dtomo A)
o 2 ¢ %

Fig. 4.7.- Poliedro de Friauf. Geometria representativa de una estructura de Laves C14.

En linea con lo recién expuesto, se destaca que estos cristales se distinguen por ser estructuras
compactas tetraédricas (tetrahedrally close-packed structures, TCP) ya que todos los intersticios,
cavidades o espacios disponibles en sus reticulos atdmicos son de geometria tetraédrica de

regularidad variable®*

, en comparacién con otras estructuras compactas tradicionales, como la
cubica centrada en las caras o hexagonal compacta propias de sélidos monoatdmicos o aleaciones
compuestas por especies de tamafios semejantes, que exhiben tanto sitios tetraédricos como
octaédricos. Precisamente en estos sitios tetraédricos es donde se dispone la absorcién de atomos

de hidrégeno.
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La tabla 4.3 describe la cantidad de intersticios por férmula unidad AB, para las fases C14 y C15 y
la energia de formacién necesaria para cada uno de ellos. Asi, AH, es la entalpia de formacién del
hidruro: cudnto mas favorable resulta la formacién del compuesto, mas negativo se torna este valor.
De acuerdo con esta premisa, los intersticios que se muestran energéticamente mas estable son los
tipo AB;. Sin embargo, se encontré que en la mayoria de los compuestos AB,-H C15, para bajas
concentraciones de hidrégeno (x=2.5), los 4tomos solamente ocupan sitios A,B,**>°. En especial,
datos obtenidos por difraccién de neutrones permitieron descubrir que en la aleacién tipo C15 de

B,***%*1. Otros estudios

ZrCr,H,(Dy), para x < 3, los atomos de hidrégeno (deuterio) ocuparon sitios A,
han corroborado que los dtomos de hidrégeno sdlo ocupan menos de la mitad de los sitios
disponibles, con preferencia de ubicacién en sitios A,B,, en primera instancia, y luego en los AB;, sin

permanecer nunca en sitios B436'42.

Sitio tetraédrico Sitios / F. U. AB, AHg, (kJ/mol H,)

A;B, 12 -33.07

AB3 4 -82.46

B, 1 -6.28
Total =17

Tabla 4.3.- Sitios tetraédricos en celdas C14 'y C15 y energia de formacion del hidruro en cada uno de

ellos®,

Las figuras 4.8 y 4.9 exhiben un esquema representativo de una celda tipo C14 con todos los sitios

intersticiales probables para localizar atomos de hidrégeno.
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Celda unidad

.y C14 /4B,

H en sitio
A.B.

H en sitio
AB.

H en sitio
B,

Fig. 4.8.- Estructura C14 con todos los sitios intersticiales disponibles para almacenar dtomos de

hidrégeno: en color naranja, dtomos de H localizados en sitios A,B,; en color rojo, dtomos de H

dispuestos en sitios AB3 y en color celeste, dtomos de H ubicados en sitios B,.
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A

@®:s
@ Hin A;B; site
e Hin ABssite
o Hin Bg site

Fig. 4.9.- Atomos de H localizados en sitios A,B,, AB3y B,.

Claro estd que la absorcion de hidrégeno en estos materiales nunca se acerca a la razén de 17
atomos de hidréogeno por formula unidad AB,. Se vuelve evidente, entonces, la existencia de algun
principio vinculado a la electrdnica cuantica, electrostatica o efectos de histéresis, o una combinacién
de estos y otros fenémenos, que limitan la cantidad de materia factible de absorber®. En esencia, si
se consideran ciertas limitaciones de tamafio propuestas para la absorcién de dtomos de hidrégeno,
relativas a la separacidn entre intersticios, que deberia ser mayor a 0.21nm, y al didmetro de los
mismos, mayor a 0.08nm™, sélo 6 sitios por férmula unidad se encontrarian practicamente
disponibles para ser ocupados por hidrégeno (AB,Hg). En otros términos, Unicamente dos atomos de
hidrégeno por cada 4tomo de metal (H/M = 2) seria la maxima capacidad de absorcién de hidrégeno

(= 3.8% en peso) que se esperaria para este grupo de intermetalicos®.

4.3 Fases de Laves basadas en Zr

Las aleaciones binarias basadas en ZrX, (X=Cr, Ni, V, Mn), ademas de ser materiales aptos para
aplicaciones estructurales a altas temperaturas o funcionales dentro del campo del magnetismo®® y
la superconductividad®”*®, también son atractivos para emplear como sistemas de almacenamiento

de hidrégeno o como electrodos negativos en baterias de NiMH**>*. Entre otros aspectos, presentan
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muy buenas propiedades mecdnicas, gran resistencia a la corrosidon y a la oxidacidon frente a
temperaturas extremas y una alta capacidad para absorber hidrégeno en sus reticulos, debido a la
gran variedad de sitios intersticiales que disponen. Sin embargo, en perjuicio de este ultimo punto,
los hidruros que conforman (ej. ZrCr,H,, ZrV,Hg) suelen ser compuestos muy estables en condiciones
ambientales para la mayoria de las aplicaciones energéticas (por ejemplo, la presidon de equilibrio

54,55

para la disociacion de hidrégeno en ZrCr, es de 0.12bar a 25°C™"™°). A raiz de ello, a menos que se

efectuen sustituciones elementales parciales tanto para el elemento A como B, estos intermetalicos

puros tienen uso restringido en el drea del almacenamiento de hidrégeno®*>.

4.4 Diagrama de fase Zr-Cr

Dado que la fase de Laves de ZrCr, constituye el eje central de esta tesis, es oportuno y apropiado
conocer el diagrama del sistema intermetdlico Zr-Cr, donde se aprecian con claridad las tres fases
distintivas C14, C15 y C36 (figura 4.10, tabla 4.4). En efecto, a composiciones atémicas mayores a la
estequiométrica (66.68% at. Cr), se extiende una zona de equilibrio entre dos fases en la que
coexisten el compuesto ZrCr, y la solucion sélida terminal de Cr en Zr. A composiciones atdomicas
menores a la de ZrCr,, se extiende otra zona de equilibrio entre esta fase y la soluciéon sélida terminal
de Zr en Cr. Este intermetdlico se extiende casi uniformemente a ambos lados de su composicién
estequiométrica y tiene un rango de existencia de casi 5% (at). No obstante, esta zona del diagrama,
al igual que las correspondientes a la de formacidn eutéctica, todavia no ha sido bien determinada.
En la parte central del diagrama, puede observarse que la aleacién ZrCr, experimenta dos
transiciones de fase: a temperaturas inferiores a 1592°C, la fase mas estable es una estructura
culbica, de nombre C15 o a-ZrCr,; a temperaturas mayores, la estructura mas estable cristaliza en
forma hexagonal (C36 o B-ZrCr,) y a temperaturas superiores a 1622°C, esta ultima sufre una
transicion a una estructura hexagonal tipo diamante (C14 o y-ZrCr,). Conforme a las ultimas
apreciaciones, la fase C14 se mantiene estable entre 1673°C y 1640°C; la C36, entre 1640°Cy 1573°C
y la C15, por debajo de 1573°C y transicionan de una estructura a otra segun la aleacidn se caliente o

enfrie.
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Fig. 4.10.- Diagrama de fases del sistema Zr-Cr’°.
Composition, Pearson Space
Phase wt% Cr symbol group
(0Zr) 0t00.28 hP2 P63/mmc
(BZr) 0to~5 cl2 Im3m
YZrCr, 50 to 56 hP12 P63/mmc
BZrCr, 50 to 56 hP24 P63/mmc
aZrCr, 50 10 56 cF24 Fd3m
(Cr) >99 to 100 cl2 Im3m
Metastable phases
® hP3 P3ml (P6/mmm?)

Tabla 4.4.- Descripcion de fases para el sistema Zr-Cr, con sus respectivos porcentajes de composicion

en peso, nomenclatura estdndar y grupo espacial*®.

Nota 4.1.- Lo interesante de experimentar: breve caracterizacion de la fase ZrCr,

Si bien esta tesis se fundamenta, principalmente, en calculos tedricos, los aportes provenientes

del dmbito de la practica y la experimentacion, cuando asi resultan posibles, son también

herramientas extremadamente valiosas.
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Con la sana ambicién de unir y, al mismo tiempo contrastar, el campo de lo tedrico con el
experimental, se solicité al Dr. Fabricio Ruiz, investigador perteneciente al Departamento de
Materiales Metalicos y Nanoestructurados del Centro Atdmico de Bariloche, una muestra de
material de la fase ZrCr,, para proceder con una breve caracterizacion. Una pequefia fraccion se
observa en la figura 4.11.

No obstante esta Tesis no abarca un analisis detallado de esta fase en su estado puro, es el
intermetalico madre de todas las aleaciones propuestas para estudiar con sus respectivas
sustituciones elementales y significa, también, un primer acercamiento con el mundo real para
tener una nocidén sobre la densidad del material, percibir su masa, conocer su color, textura, brillo
superficial y dureza. Todas propiedades y caracteristicas que a través de una descripcidn literaria

0 una simulacidon computacional, es cuasi imposible de distinguir.

Fig 4.11.- Trozo de material correspondiente a la fase de Laves ZrCr,.

Es asi como, a través del Laboratorio de Difraccidn de Rayos X de la Facultad de Ciencias Naturales
de la Universidad Nacional de la Patagonia San Juan Bosco (UNPSJB), se analizé6 una pequenia
porcién de muestra para verificar su estructura cristalina. El difractograma obtenido, en efecto,
coincidente con la estructura cristalina hexagonal del compuesto ZrCr,, se expone en la figura

4.11. Asimismo, la tabla 4.5 ofrece un detalle de los datos explorados.
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Int. (Ctas)
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Fig. 4.11.- Difractograma obtenido para el compuesto ZrCr, en equipo generador de Rx, marca Philips
PW 1710, segtin A Cuy,= 1.54056 A y con tension y corriente de trabajo de 40 kV y 30mA,
respectivamente. El barrido angular de la muestra se establecid de 15° a 60°, con un paso de 2

segundos cada 0.02°.

Datos de difraccion

20 (°) d (A Int.
21.4982 4.13 4
35.3070 2.54 65
41,5829 217 100
43.6923 2.07 25
55.5120 1.654 2
63.2019 147 20
67.5258 1.386 25
74.4023 1.274 16
78.4569 1.218 4
85.0146 1.14 2
88.9972 1.099 8
90.2470 1.087 6
95.5743 1.04 2
106.2364 0.963 10
110.409 0.938 25

Tabla 4.5.- Angulos barridos por el equipo con sus respectivas distancias interplanares e

intensidades de sefial, propias de la muestra ZrCr».

Luego, mediante el uso de uno de los microscopios electronicos de barrido (marca JEOL-35CF)
situados en el Centro Cientifico Tecnoldgico (CCT) de Bahia Blanca, se obtuvieron las imagenes SEM

presentes en las figuras 4.12 a 4.15, a los fines de reportar ciertas caracteristicas superficiales
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relacionadas con la textura y topografia de las piezas, asi como también la morfologia de sus
particulas. Cabe destacar que, al momento de la observacién, el Unico equipo operativo del CCT no
disponia de detector de electrones retrodifundidos que son los responsables de formar imagenes a
partir de la diferencia de nimeros atémicos. El tratamiento y pulido de las muestras, en estos casos,
ayuda a resaltar su morfologia.

Las imagenes tomadas para esta instancia muestran superficies cdncavo convexas y algunas
planas estriadas, que posiblemente se correspondan con planos de exfoliacidn, es decir, planos de

debilidad por los cuales el material se romperia ante determinados esfuerzos en el campo fragil.

Fig. 4.12.- Imagen SEM fase de Laves ZrCr, (x 1000 aumentos).
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Fig. 4.14.- Imagen SEM fase de Laves ZrCr, (x 600).
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Fig. 4.15.- Imagen SEM fase de Laves ZrCr, (x 1000).
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CAPITULO 5
Almacenamiento de hidrogeno

en fase de Laves Zr(CrysNips),

“The real voyage of discovery consists not in seeking
new landscapes, but in having new eyes.”
Marcel Proust

Novelista francés, 1913.

5.1 Introduccién

Tal como se remarcé en capitulos previos y con motivo de alcanzar un efecto sinérgico en el
desempeio de electrodos negativos en baterias de NiMH, los intermetdlicos de clase AB, suelen
admitir mas de una especie quimica sustituyente tanto para el elemento A como B, a los fines de
mejorar los mecanismos de absorcidén y desorcidén de hidrégeno y optimizar diversas caracteristicas
mecanicas y electroquimicas de los sistemas.

Es asi como, entre las publicaciones mas destacadas en esta temdtica, Yongquan vy
colaboradores’, mediante el empleo de técnicas de difraccién de rayos X, analizan los cambios que
sufre la estructura cristalina de la aleaciéon Zr(Cr,Niy,), con 0.15 < x < 0.65, para diversas
concentraciones de Cr. Concluyen que un incremento en la cantidad de dtomos de Cr intensifica la
capacidad de almacenamiento de hidrégeno del material y que la absorcidn de hidrégeno se aprecia
en los sitios intersticiales que acusan mayores dimensiones.

Van Midden y colaboradores?, por su cuenta y a través de métodos semiempiricos y ab-initio,
estudian las propiedades estructurales y electrdnicas de la fase de Laves hidrogenada de ZrCr,. Ellos

corroboran lo que se sostiene en varias oportunidades previas en el marco de esta Tesis: los sitios
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que preferentemente ocupan los dtomos de hidrogeno al ser absorbidos en una matriz del tipo AB,,
son los tetraedros de clasificacion A,B,.

La Dra. Gesari, junto a otros cientificos de la UNS?, simulan la absorcién de hidrégeno en una fase
de Laves C14 de férmula ZrygTig1NiMngsCrg5Voas Y computan los valores de energia de enlace de
hidrégeno en diferentes sitios tetraédricos con diferentes entornos quimicos. Los resultados de este
trabajo se mantienen en coherencia con los expuestos por Van Midden.

Matar®, asimismo, reporta un escrito muy pormenorizado sobre hidruros intermetalicos en Laves
binarias y ternarias.

Y por ultimo, Radakovi¢ junto a su equipo de trabajo®, estudian por DFT las modificaciones
esperadas a nivel estructural y electrénico en una Laves C15 hidrogenada (A=Zr; B=Cr, Mn, Ni), al
igual que la estabilidad energética de los hidruros conformados. De nuevo, ellos ratifican que la
ocupacion preferencial de los dtomos de hidrogeno en sitios intersticiales se gobierna por la regla
A,B,— ABs;— B,.

En varias ocasiones anteriores se destacd la gran estabilidad energética que presentan los
hidruros de la aleacidn ZrCr,, condicién que limita en forma terminante su empleo para aplicaciones
practicas y tecnolégicas. Frente a este inconveniente, varios autores entienden que la sustitucién
parcial de 4tomos de Cr por otros metales de transicion menos atractivos para el hidrégeno, puede
modificar de manera significativa la presidn de disociacion de los compuestos hidrurados.

Dada, entonces, la necesidad de debilitar las uniones metal-hidrégeno de este intermetalico y que
existen trabajos previos®® que avalan los fundamentos de sustituciones similares en estructuras
semejantes, se decide reemplazar el 50% de los &tomos de Cr de la fase de Laves ZrCr, por d&tomos de
Ni (figura 5.1). Si bien es cierto que se origina asi un nuevo material, el compuesto Zr(CrgsNigs), su
cristalinidad se mantiene inalterada y en coherencia con una fase de Laves hexagonal de tipologia

C148,

5.2 Detalles de calculos

La simulacién del proceso de hidrogenacién de esta fase se realiza por medio de calculos de
primeros principios basados en DFT. Se emplea el paquete VASP para resolver las ecuaciones de
Kohn-Sham con condiciones de borde periddicas y un conjunto de ondas planas®*.

Las interacciones electrénicas se describen a través de pseudopotenciales tipo PAW y las energias
de intercambio y correlacion se calculan mediante la expresion de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
para la aproximacion del gradiente generalizado en su forma spin-polarizado (GGA-PBE)***.

La optimizacién geométrica de la escructura se rige por el algoritmo de relajacidn que plantea el

método conjugado (CG)™.
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Los puntos de la red reciproca (puntos K) se definen para una malla de 7x7x7 en la primera zona
de Brillouin y se seleccionan segin el método del punto Gamma . También se prueba una grilla de
9x9x9, aunque no se registran mejoras significativas en los valores de energia. La energia cinética de
corte (energia de cut off) se fija en 450 eV, que converge en un valor de energia total de
aproximadamente 1 meV/atomo y 0.001 A para el bulk de la celda primitiva. Este par de valores (E
offs Kpoints) Optimo se obtiene como resultado de realizar calculos de energia de la celda para distintos
valores de E o ¥ set de Kyoints, Y cOMprobar que, con un criterio de convergencia de hasta el término
milésimo, el valor de energia no se modifica.

Los cdlculos autoconsistentes se dan por finalizados cuando el limite de convergencia en la
energia total y en la fuerza interatémica alcanzan un valor menor a 10™ eV y 107 eV/A, de manera
respectiva.

La energia de absorcion de hidrégeno Eg para la estructura hidrurada se computa en base a los
valores de energia total obtenidos como resultado de la optimizacion geométrica del sistema. A
saber: la energia de absorcién por celda unidad Ez para la reaccidn de la aleacién AB, en contacto
con hidrégeno molecular para producir hidruros metalicos AB,-H,, se define mediante la siguiente

linea algebraica:

1 1
AB3 551100y T EHZ(gas) - (AB; + nH)(ss1i00) — EB (5.1)
La energia de absorcidn del sistema viene dada, entonces, por:
1 1
Ep = " [E(AB; + nH) — E(AB,)] — EE(HZ) (5.2)

donde E(AB, + nH) es la energia de la fase intermetalica AB, con n atomos de hidrégeno por
férmula unidad, E(AB;) es la energia del sistema intermetélico AB, sin atomos de hidrégeno vy
E(H,) es la mitad de la energia correspondiente a una molécula de hidrégeno aislada. Segtn este
concepto, valores de energia negativos identifican configuraciones estables del sistema desde el

punto de vista energético.
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ZI’CF2 Zr(Cro 5Nio 5)2

Fig. 5.1.- Sustitucion parcial de adtomos de Cr por Ni en una fase de Laves tipo C14 basada en Zr.

5.3 Modelo cristalino

La figura 5.1, muestra los patrones repetitivos estructurales de las fases ZrCr, y Zr(CrgsNigs).

Dependiendo de las condiciones de sintesis, el ZrCr, puede cristalizar tanto en un compuesto C14
como C15, con cuatro férmulas unidad AB, por celda unitaria (4 F.U./C.U.)”. De acuerdo a la
descripcién detallada en el capitulo 4, en los arreglos C14, cada atomo de Zr se coordina con 4
ejemplares de su misma especie y 12 dtomos de Cr. Esta disposicidn espacial tan particular conduce a
la formacién del poliedro de Friauf, cuerpo geométrico distintivo de estos materiales™.

La aleacion Zr(CrgysNigs),, bajo la estructura C14, se modela por tanto como una fase hexagonal de
composicion Zr,CryNi,, es decir, con cuatro dtomos de cada especie por celda unidad y con 68 sitios
tetraédricos intersticiales posibles para favorecer la localizacidn de atomos de hidrégeno.

La sustitucion parcial de 4tomos de Cr por Ni se efectia de manera aleatoria, con la intencién de
generar entornos quimicos variados en distintos lugares de la celda unidad. El reemplazo de Ni
especificamente se debe a que se trata de un elemento de transicidon con la facultad de afectar la
presion de equilibrio de disociacidn de la fase y de desestabilizar los hidruros del material®®®. En
esencia, el Ni presenta un radio atdémico 2.8% menor que el del Cr. Este ultimo efecto no sélo
produce una reduccion del volumen de la celda unidad sin afectar de manera considerable la
capacidad de almacenamiento del material, sino que también permite la formacién de hidruros con
presiones de equilibrio dentro del rango de 0.1-1 bar, valores favorablemente compatibles con
aplicaciones electroquimicas®.

Dentro del gran numero de opciones de huecos o cavidades reticulares que existen en esta Laves,
y con el interés de amparar la mayor cantidad de ambientes quimicos diferentes, se propone evaluar

la absorcion de hidrégeno en varios sitios representativos de clase A,B,, AB; y B4. En primera

150



5. Almacenamiento de Hidrdgeno en Fase de Laves Zr(CrysNiy ),

instancia, la simulacién procede con la posicién de un Unico dtomo de hidrégeno en cada uno de
estos sitios tetraédricos. Luego, conforme a los valores de energia registrados durante el proceso,
donde los mds negativos sugieren mayor estabilidad energética, el modelado prosigue con la
absorciéon de atomos de hidrégeno en forma acumulativa, es decir, la estructura se carga con
hidrégeno desde los intersticios mas favorables hacia los menos favorables. El proceso se inicia con
cuatro atomos de hidrdégeno situados en los tetraedros A,B, mas estables y luego continua con la
adicién consecutiva de cuatro dtomos mas, hasta conseguir que la estructura se sature y se verifique
un cambio en la tendencia del mecanismo de absorcion (esto es, que la energia del sistema por
atomo absorbido se convierta en un valor positivo).

Para ordenar la secuencia de almacenamiento durante el proceso de absorcidn, los intersticios (o,
en su defecto, atomos de hidrégeno) se identifican con nimeros y colores segun su tipologia: con
verde, de 1 a 30, sitios A,B,; con azul, de 1* a 10*, sitios AB; y con rojo, de 1" a 4’, sitios B,. La figura
5.2 muestra esta descripcion.

Por ultimo, a los fines de cuantificar la capacidad de almacenamiento de hidrégeno, se registra la
energia de absorcidn para diferentes cantidades de atomos de hidrégeno retenidos en el sistema,
mediante la expresidon 5.2. Por cada nueva especie agregada, entonces, se optimiza otra vez la

geometria y se vuelve a relajar la estructura.

Nota 5.1.- Localizacion de dtomos de hidrégeno en los centroides de los sitios tetraédricos
irregulares

Para simular el proceso de absorcion de hidrégeno en la aleacién, se posiciona un dtomo de la
especie en el punto centroide de cada intersticio tetraédrico presente en la red cristalina del
material. Esta tarea se lleva a cabo a través de un método grafico donde, en primer lugar, se
determina el circuncentro de dos caras triangulares cualesquiera de la geometria tetraédrica; es
decir, el punto central de la circunferencia que circunscribe a cada uno de esos triangulos. Luego,
por cada punto, se traza una recta perpendicular al plano que contiene cada triangulo. La
proyeccidon de ambas rectas define el circuncentro de una esfera, cuerpo que siempre circunscribe
a cualquier figura tetraédrica.

Este afadn, quizds un tanto ideal, de hallar las coordenadas cartesianas del centroide de cada
tetraedro o, visto de otra manera, las coordenadas de posicidon de los atomos de hidrégeno para
construir uno de los archivos de entrada fundamentales del programa de simulacidon, demandd un
esfuerzo de tiempo y dibujo muy importante. En efecto, el Dr. Francisco Bellot Rosado, Licenciado

en Matematicas por la Universidad Complutense de Madrid desde el afio 1963, fue un pilar de
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gran auxilio y consulta durante esta instancia. El Dr. Rosado guarda un interés particular por los

721

cuerpos tetraédricos; su escrito personal “Geometria del tetraedro”“", en el marco de la Revista

Escolar de la Olimpiada Iberoamericana de Matematica, evidencia su curiosidad.

®
@ Cr
© Ni

Fig. 5.2.- Sitios posibles propuestos para la absorcion de dtomos de hidrégeno en la celda unidad de

una fase de Laves tipo C14 de Zr(Cry sNigs),.

5.4 Optimizacidén geométrica

A los fines de hallar el parametro de red a de la estructura cristalina del intermetadlico en estudio,
sin el agregado de hidrégeno, la fase se deja relajar mediante dos pasos consecutivos: en primer
lugar, se permite que varie el volumen de la celda sin que se alteren las posiciones de los atomos y
sin que cambie la forma del cristal. Una vez alcanzada esta configuracién, sélo se relajan los iones
hasta minimizar la energia total del sistema. Tal como se menciondé mas arriba, la convergencia
energética se logra cuando la diferencia entre dos pasos de relajacién consecutivos no supera el valor
de 10™ eV. De esta manera, se obtienen los parametros de red (ay c) de la celda unidad y también la
razén entre ellos (€/g), relacién caracteristica que distingue a las estructuras con esta geometria.

No obstante, antes de continuar con el resto de las operaciones, se debe corroborar que todos los
parametros y condiciones de cdlculos empleados son confiables para definir el estado fundamental

del sistema. Una forma sencilla de realizar esta tarea es mediante el calculo del médulo de bulk B,
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medida que refiere a la respuesta de un volumen de material cuando éste es sometido a la accién de
esfuerzos uniformes de compresion (ejemplo de la presién hidrostdtica que actua sobre un cuerpo
sumergido en un fluido). Un valor alto de este mddulo supone que el cuerpo sélido impone una cierta
resistencia a sufrir cambios volumétricos uniformes.

Asi, con el objetivo de comprobar que el pardmetro de celda se encuentra dentro de un intervalo
de valores aceptable, se presenta el parametro B, inverso al coeficiente de compresibilidad, a través
de las siguientes férmulas equivalentes:
5P , 62E

B=-V—| =-W’"—
Osvly, 0 §v2

(5.3)

Vo

Donde P es la presion del sistema, VV el volumen de la celda, V; el volumen de la celda
correspondiente al pardmetro de celda optimizado y E la energia del sistema.

La parte izquierda de esta igualdad se vislumbra como la forma mas facil de calcular el valor del
maédulo ya que la pendiente de la recta formada por la gréfica que representa la variacidén de presion
con respecto al cambio en el volumen de la celda ofrece como resultado el factor buscado.

Sin embargo, para este caso, se analiza la forma que asume el funcional de la funcidn E.(V) y se
busca aproximar tal relacién a través de una funcién mucho mas sencilla; es decir, mediante una
expansién truncada de polinomios de Taylor. Cuando el estudio funcional se aplica a un intervalo de
valores muy pequefios alrededor del pardmetro de red de equilibrio, la funcidon E.(V) puede
describirse por medio de una aproximacién cuadratica, donde el término lineal de la ecuacién de
ajuste identifica el médulo de Bulk. Para tratamientos matematicos mas detallados, incluso validos
en un rango de valores ain mas amplio, la ecuacién de estado de Birch-Murnaghan (B-M)* para
solidos isotrépicos, es una aplicacion acertada. Esta expresion describe el comportamiento de la

energia del cristal en funcién del volumen de celda, segun la siguiente forma:

9V, By (V23 3 v, 2/3 2 AL
Eoe(V) = Eo + [— - 1] By + [ - 1] [6 —4 ]} (5.4)

16 |4 |4 |4

donde E, es la energia y V, son y volumen de equilibrio del sistema a presién cero y By’ un
pardmetro adimensional que representa la derivada primera del mddulo B con respecto a la presién
del sistema a temperatura constante.

A los efectos, entonces, de conocer el médulo de bulk de la aleacidn Zr(CrysNiys), luego de
concretar el proceso de relajacién mencionado al comienzo de esta seccién, se listan los valores de
energia y volumen de celda correspondientes a una serie de constantes de red propuestas con un
espaciamiento de 0.05 A, cuyo valor central es el parametro de celda optimizado. Esta tarea se
desarrolla con el apoyo de un archivo de guia que permite variar el pardmetro de red en forma

automatica. Esta idea de cdlculo secuencial y sistematico compite con el procedimiento mds
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artesanal de construir tantos cdlculos como puntos necesarios para localizar el parametro de red
Optimo que se corresponde con un valor de energia minimo para el sistema.

La tabla 5.1 detalla el intervalo de valores de constantes de red analizados, con los valores de
energia y volumen de celda obtenidos para el sistema en estudio. La figura 5.3 muestra el
comportamiento grafico senalado.

El mdédulo de Bulk del material resulta ser de 167.17 GPa, valor 6% menor a los numeros
reportados por J. Sun** y Xing-Qui Chen®, en sus respectivos estudios también ab-initio sobre el
intermetadlico ZrCr,. Y, en esencia, el parametro de red a asume un valor de 5.022 A, muy proximo al
publicado por Bououdina® (0.15% menor) y 3.8% por debajo de los valores cristalograficos
anunciados por Friauf” y Laves® en sus trabajos sobre la estructura MgZn,, cristal principal

representativo de la fase en estudio.

a Energia Volumen de
(A) (eV) celda(A3)
4,822 -95,169 159,330
4,872 -95,708 164,330
4,922 -96,037 169,450
4,972 -96,174 174,660
5,022 -96,137 179,040
5,072 -95,941 185,410
5122 -95,601 190,950
5172 -95,132 196,600
5,222 -94,545 202,360

Tabla 5.1.- Valores de energia y volumen de celda para distintos pardmetros de red de la fase de
Laves Zr(CrysNiys),, conforme a un proceso de optimizacion geométrica para determinar el médulo

de Bulk del cristal.

154



5. Almacenamiento de Hidrdgeno en Fase de Laves Zr(CrysNiy ),

156 161 166 171 176 181 186 191 196 via]

-95,2 -
-95,4 -
-95,6 -

-95,8 4

Zr(Cr,sNi,s),
" B,=167.17 GPa

-96,2 -
E(eV)

Fig. 5.3.- Energia Vs. Volumen de celda para la estructura Zr(Cry sNigs).

La tabla 5.2 resume los valores de pardmetro de red, modulo de Bulk, volumen de celda y
momento magnético obtenidos en este trabajo, en comparacién con otros de origen experimental
hallados para la aleacion Zr(CrygNig4),. Como se aprecia, todos los valores son optimistas y proximos

a los registrados en la literatura cientifica®®*>.

Parametros Zr(CrosNio4)2 Zr(CrosNios)2 ZrCr2 (C14)
a(A) 5.0302 5.022 5.221
c(A) 8.2382 8.241 8.567
cla 1.63772 1.6409 1.641
B (GPa)* - 167.17 1620159
Volumen de celda (A3) 180.502 179.04 202.16
Mag. (us) - 1.38 -

®Ref. 5.26
PEstructura C15 de ZrCr,. Ref. 5.29
“Estructura C14 de TiCr, Ref. 5.30

Tabla 5.2.- Parametros de red, mddulo de Bulk (B), volumen de celda (Ag) y momento magneético (L)
para las fases Zr(Cr,¢Nig.4), (estudio experimental) y Zr(Cr,sNiy ), (estudio tedrico). También se
exponen datos cristalogrdficos de la fase pura ZrCr,. El médulo B descripto en este caso corresponde
en verdad a la fase C15 de la estructura polimdrfica de ZrCr, (aunque igualmente se indica por ser el

Unico resultado experimental que existe como referencia, junto al valor del cristal C14 de TiCr,).
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5.5 Resultados y discusién

Los cdlculos indican que los valores de energia de absorcién de hidrogeno mas negativos, en los
tres tipos de sitios diferentes indicados en la secciéon 5.3 (recordar figura 5.2), cada uno con un
entorno quimico diverso, se evidencian en los sitios A,B,, seguidos por los AB;. Los intersticios B,
ofrecen valores de energias positivos, situacion que indica que el fendmeno de absorcidon no ocurre
de manera favorable. Este escenario verifica, ademas, el orden de llenado de sitios previsto en la
literatura: A,B,> AB3> B,, aunque estos ultimos suelen permanecer siempre vacios.

La tabla 5.3 detalla los valores de energia de absorcién, momento magnético y volumen de celda
de cada intersticio, asi como también el nimero de sitio y las especies que conforman las cavidades
tetraédricas, sdlo para los primeros cuatro casos de absorcidn de hidrégeno en sitios A,B, y ABs.

Entre todos los sitios A,B, estudiados en esta estructura, el mas estable energéticamente es el

tetraedro de composicién (Zr Zr Cr Cr), cuyo valor de energia de absorcion de hidrégeno resulta ser

de -0.28 eV.
Volumen del sitio (A3)
NUmero Atomos que Volumen )
Sitio tetraédrico de integran Es(eV) H(ws) decelda Antesdela Despuesde
sitio el sitio (A3) absorcién  la absorcion (%)
de H de H °
A2B2 29 ZrZrCrCr -0.28 0.65 180.71 3.20 3.40 6.25
A=Zr
10 ZrZrCrCr -0.26 1.81 180.52 3.16 3.24 253
26 ZrZrCrCr -0.25 0.52 179.37 3.14 3.28 4.46
B=CrorNi
17 ZrZrCrCr -0.20 1.29 183.00 3.16 3.33 5.38
ABs 9* ZrCrCrCr -0.13 1.12 181.66 2.67 2.96 10.86
A
5* ZrCrCrNi -0.10 1.26 178.98 2.55 2.73 7.06
5 4* ZrCrCrNi -0.08 1.45 181.60 2.55 2.74 7.45
6* ZrCrNiNi -0.03 1.01 179.87 2.55 2.69 5.49
BB4 3 CrCrCiNi 0.22 1.36 179.47
4 CrCrNiNi 0.26 1.03 180.64
o No se absorben
1 CrNiNiNi 0.32 1.64 181.01
2 CrCrNiNi 0.32 0.95 181.30

Tabla 5.3.- Energia de enlace (Ez), momento magnético (ug) y volumen de celda y de sitio intersticial
para la fase Zr(CrysNiys),, con un tnico Gtomo de hidrégeno situado en cada tipo de cavidad. Sélo los

sitios mds estables se puntualizan para los intersticios A,B, y ABs;.
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La absorcién de un atomo de hidrégeno en este mismo sitio provoca una expansion en el volumen
de la celda unitaria en el orden de 0.92% (de 179.04 A® a 180.71 A3), mientras que el volumen del
intersticio evidencia un incremento de 6.25%. Ambos valores se sefialan en color rojo en la tabla 5.3.
Cabe destacar que otras locaciones tipo A,B,, menos favorables para la absorciéon de hidrégeno,
presentan expansiones volumétricas menores. Para el caso de los sitios AB;, con energias de
absorcion en el orden de -0.13 eV/H, el intersticio de mayor estabilidad energética sufre una
expansion volumétrica de 10.86%. lgual tendencia demuestran tener los sitios de absorcién
sucesivos.

La tabla 5.4 describe las distancias interatdmicas de tipo A-A, A-B y B-B al finalizar el proceso de
absorcién de hidrégeno. Se subraya que la distancia computada para los enlaces A-H y B-H son
ligeramente mayores a los valores reportados para la fase de Laves ZrooTio1NiMngsCro2sVoss . En
adicion, también se destaca que los sitios A,B, y AB; menos energéticos para la localizacidon de
hidrégeno son aquellos compuestos por (Zr Zr Cr Cr) y (Zr Cr Cr Cr), (Zr Cr Cr Ni) y (Zr Cr Ni Ni), en el

primer y segundo caso, de manera respectiva.
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Numero  Atomos que zZtze zCr CrCr ZeNi  CeNi  NiNi  zrH  CrH NiH
de sitio integran el sitio
3220 307 265 - - - - - -
29 ZrZrCrCr
3200 311" 2.80" - - - 2.01 1.75 -
3.20 3.07 2.63 - - - - - -
10 ZrZrCrCr
3.20 3.08 2.68 - - - 2.01 1.72 -
A2B:
3.22 3.07 2.57 - - - - - -
26 ZrZrCrCr
3.20 3.05 2.80 - - - 2.00 1.71 -
3.20 3.06 2.63 - - - - - -
17 ZrZrCrCr
3.17 3.09 2.82 - - - 2.01 1.72 -
- 3.07 2.64 - - - - - -
9* ZrCrCrCr
- 312 277 - - - 1.98 1.75 -
- 3.06 2.57 - 2.57 - - - -
5* ZrCrCrNi
- 3.16 2.75 - 2.58 - 1.99 1.74 1.63
AB3
- 3.06 2.57 3.06 2.57 - - - -
4* ZrCrCrNi
- 311 2.78 3.10 2.60 - 1.98 1.74 1.61
- 3.06 - 3.06 2.57 2.57 - - -
6* ZrCrNiNi
- 3.30 - 3.03 2.67 2.54 2.04 1.73 1.63

* Antes de absorcion de hidrégeno.

" Después de hidrogenar.

Tabla 5.4.- Distancias entre dtomos primeros vecinos antes y después del proceso de absorcion de

hidrdgeno, en los sitios A,B, y AB; energéticamente mds favorables.

Debido a la accidon desestabilizadora de los atomos de Ni en la formacion de hidruros, se entiende

qgue un incremento de su concentracidn superior al 50% puede ocasionar resultados perjudiciales

para la fase en estudio. Por tal motivo, entonces, no se evidencian tetraedros compuestos por mayor

contenido de Ni. En el intermetalico ZrCr,, solo el sitio integrado por Zr,Cr, se hidrogena

progresivamente hasta alcanzar la expresion préxima a ZrCr,D35, cercana al limite de absorcion de

hidrégeno experimental, donde una cantidad pequefia de deuterio puede ingresar a los sitios ZrCr;>'.

La tabla 5.5 ordena los sitios mas favorables para la absorcion de hidrégeno, segun la secuencia

dada por los cdlculos de energia. Esta misma grilla demuestra, en forma acumulativa, la capacidad

maxima de atomos de hidrégeno que soporta la estructura (28 H). El agregado de mayor cantidad de

especies acusa valores de absorcidn positivos.

Del mismo modo, se advierte que, por sobre la absorcion de 8 dtomos, el momento magnético se

incrementa en forma drastica respecto a la fase sin hidrogenar.
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Atomos que

Cantidad de

NUmero Es ] Er u v AV
o componen atomos de Er/H (eV) i3 o
de sitio el sitio (V) hidrégeno (V) (He) () (%)
29 ZrZrCrCr -0.28 1
10 ZrZrCrCr -0.26 2
-109.93 -27.48 0.91 191.12 6.15
26 ZrZrCrCr -0.25 3
17 ZrZrCrCr -0.20 4
11 ZrZrCrCr -0.18 5
9* ZrCrCrCr -0.13 6
-124.31 -15.54 0.75 210.18 16.74
7 ZrZrCrCr -0.13 7
28 ZrZrCrNi -0.12 8
2 ZrZrCrNi -0.11 9
21 ZrZrCrCr -0.11 10
-138.31 -11.53 2.86 217.19 20.63
24 ZrZrCrNi -0.10 11
5* ZrCrCrNi -0.10 12
23 ZrZrCrNi -0.10 13
14 ZrZrCrCr -0.09 14
-151.80 -9.49 3.17 235.53 30.82
18 ZrZrCrNi -0.08 15
4* ZrCrCrNi -0.08 16
5 ZrZrCrNi -0.08 17
3 ZrZrCrNi -0.08 18
-165.64 -8.28 5.37 244.42 35.76
9 ZrZrCrNi -0.07 19
6 ZrZrCrNi -0.04 20
12 ZrZrCrCr -0.03 21
15 ZrZrCrNi -0.03 22
-178.63 -7.44 5.09 258.97 43.84
20 ZrZrCrNi -0.03 23
6* ZrCrNiNi -0.03 24
8 ZrZrCrNi -0.02 25
27 ZrZrCrNi -0.01 26
. -189.17 -6.76 437 274.00 52.19
10* ZrCrCrNi -0.01 27
25 ZrZrCrNi -0.01 28
Total: A(%)
28 atomos/C.U. 43.36

Tabla 5.5.- Energia de absorcion (Ez) por dtomo de hidrégeno, cantidad de dtomos de hidrogenos

localizados en la estructura, energia total (E;), energia total del sistema por dtomo de hidrégeno

absorbido (E;/H), momento magnético (ug), volumen de celda (V) y su porcentaje de expansion (AV)

respecto al valor volumétrico de la celda sin hidrogenar, para la fase Zr(Cr, sNij 5),.
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Esta tabla permite observar que, a medida que se absorben paquetes de 4 dtomos de hidrégeno,
la energia total del cristal disminuye de manera progresiva. Esta tendencia asegura la estabilidad
energética del material durante el desarrollo del fendmeno. En esencia, la figura 5.4 demuestra que
la incorporacién sucesiva de esta cantidad de especies durante el transcurso de gran parte del
proceso respeta un descenso escalonado de energia préximo a -3.4 eV, sin manifestar la creacién de
enlaces tipo H-H. No obstante, hacia el numero total de 28 elementos, el valor de energia evidencia
una leve desviacién, situacion que revela que el sistema comienza a ser menos estable.

Respecto al cambio volumétrico que experimenta la celda a través del método de llenado
planteado, se advierte que la absorcién de 28 dtomos de hidrégeno implica una expansién cercana a
43.36%, dada principalmente por la localizacidn de los atomos en los sitios tetraédricos de la fase y la
reconfiguracién electrdnica y espacial de las especies que lo refugian. En esencia, para el caso AB,Hg,
en el que la estructura soporta el agregado de 24 atomos, la celda unidad acredita una
transformacion préxima a 44% (observar grafico).

En esta oportunidad es vélido todavia destacar que, transcurrido el proceso de hidrogenacion,
varios autores reportan un incremento en el volumen de los compuestos AB,-n, con n variando entre
3y 4, en el orden del 15 al 25%>>*". Siguiendo esta misma linea, Buoudina y colaboradores®
informan una expansidn volumétrica del 29% para una fase de Laves de expresién AB,Hss. Para el
estudio presente, se computa una variacién de volumen equivalente a 3.2 A® por 4dtomo de
hidrégeno, valor cercano al logrado experimentalmente (en el orden de 2.9 A°/H)>.

La figura 5.4 expone el comportamiento progresivo que evidencian tanto la E/H como el cambio
volumétrico que experimenta la celda unidad, en funciéon del nimero de dtomos de hidrégeno por
celda unidad presentes en la estructura analizada. Nuevamente, se aprecia como a medida que se
incorporan mas especies a la red cristalina la energia de absorcion disminuye. Asi como se establecié
lineas arriba, este contexto se da por la leve interaccion que experimentan los &tomos de hidrégeno

presentes en la celda unidad.
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Fig. 5.4.- Valores de energia para la fase Zr(Cr, sNiys), conforme el agregado sucesivo de dtomos de
hidrégeno. Se aprecia un valor promedio de -3.4 eV hasta la adicion de 28 especies, punto a partir del

cual el sistema comienza a ser menos estable.
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Fig. 5.5.- Energia total por dtomo de hidrogeno y cambio volumétrico de la celda unidad Vs. nimero

de atomos de hidrogeno por celda unidad, para la fase Zr(Cr; sNig s),.
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5.5.1 Andlisis de cargas en el sitio A,B, mas estable

Posterior al fendmeno de absorcién y con el fin de examinar la redistribucion electrénica del
sistema, se aborda la transferencia de cargas interatdmicas a través de la teoria de Bader®.

Si bien, post-hidrogenaciéon, todo el material acusa una nueva reorganizaciéon de su densidad
electrdnica, el sitio que experimenta una reconfiguracién de cargas mads notable es, nuevamente, el
tetraedro A,B, energéticamente mads estable (nimero 29 de la tabla 5.3). La tabla 5.6 explicita los
datos para la geometria analizada. Los atomos de H y Cr resultan con cargas negativas, con 96% vy
3.78% promedio en exceso en forma respectiva, mientras que los dtomos de Zr pierden, segin un
calculo medio, 4.72% de su carga vy, por lo tanto, quedan en el sistema como especies catidnicas. El
exceso de carga negativa que presenta el hidrégeno lo obliga a maximizar su distancia con los
atomos aledafios y, por esta misma razon, los dtomos de hidrégeno, por lo general, prefieren
localizarse en sitios abiertos o de amplio espacio. Siguiendo un criterio quimico y geométrico, el
hidrégeno atomico prefiere siempre sitios donde el Zr estd presente, dado que, de esta manera,
forma hidruros mds estables en intersticios de gran tamafio. Acorde con esta premisa, entonces, un
atomo de hidrégeno aislado en este tipo de cavidad suele estar en un estado de carga negativa, ya
que los atomos circundantes, propios del sitio host que lo refugian como huésped, le donan sus

electrones.

Cr Cr Zr Zr H

Cargas después y -0.712 -0.367 +2.328 +2.291 -0.960
(antes) de la (-0.887) (-0.704) (+2.258) (+2.193)
absorcion de H

Aq 0.175] 0.337] 0.071 0.091 -
A% 2.54 5.03 4.02 543 -

Tabla 5.6.- Andlisis de cargas de Bader sélo para el intersticio A,B, mds estable (sitio 29), luego de la
absorcion de hidrdgeno. Los signos negativos que acomparfian los valores indican un incremento en el
numero de electrones de la especie. Las variaciones de carga y los porcentajes informados refieren a

la diferencia de cargas netas de los elementos entre los estados final (con H) e inicial (sin H).

5.5.2 Anadlisis de poblacidn de solapamiento (OP)

Asimismo, con el propdsito de profundizar el estudio de los enlaces quimicos entre el hidrogeno y
las entidades que conforman los intersticios tetraédricos, se computa la poblacidon de solapamiento
(OP) para las uniones metal-metal en los sitios A,B, y AB; mds estables, antes y después del proceso

de hidrogenacién. De igual manera se procede para el caso metal-hidréogeno. Como ninguno de estos
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sitios se encuentra afectado por la presencia de Ni, también se considera el siguiente resquicio A;B,
mas estable constituido por este elemento para evaluar su influencia en el entorno.

Los valores OP se comparan siempre en relacién a la misma especie, donde nimeros mayores a
los valores de referencia significan un incremento de la fuerza de enlace de los elementos estudiados
y, por el contrario, nimero menores, un debilitamiento en la fuerza de unién.

La tabla 5.7 tabula los valores OP promediados para las diferentes uniones atdmicas presentes
tanto en los sitios 29 y 28 de tipificacion A,B,, como en el sitio 9%, de composicién ABs. Para el sitio
29, donde el intersticio se conforma por dos dtomos de Zr y dos atomos de Cr, el valor OP entre los
atomos de Zr, cambia de 0.397 previo a la absorcién de hidrégeno, a 0.256 luego de que esta nueva
especie se incorpora a la estructura. Tal variacidn significa una disminucion de la fuerza de los enlaces
en el orden promedio de 33.24%. Este mismo lineamiento se tiene para las uniones Zr-Cr y Cr-Cr, con
valores porcentuales igualmente decrecientes (45.77% y 49.70%, respectivamente).

Una reflexion semejante se aplica para el tetraedro identificado como 28, compuesto por dos
atomos de Zr, uno de Cr y otro de Ni. En este caso, el valor OP de la uniéon Zr-Zr, disminuye de 0.397
(sin H) a 0.244 (con H), con un porcentaje de variacion equivalente a 38.54%. Del mismo modo, el
enlace Zr-Cr cambia de 0.194 a 0.124, experimentando un debilitamiento de la unién en el orden de
36.08%. Los enlaces Zr-Ni y Cr-Ni asumen un comportamiento semejante, con porcentajes de
disminucién promediados en 57.66% y 50.38%, segun orden de analisis.

El sitio 9%, integrado por un dtomo de Zr y tres de Cr, igualmente evidencia una atenuacion de sus
fuerzas de asociacion. Las uniones Zr-Cr, por ejemplo, varian segin un promedio de 44.61%, mientras
que las relaciones Cr-Cr, 48.04%.

En conclusidn, los valores analizados permiten establecer que, en los tres intersticios estudiados,
aunque con prioridad en los sitios 29 A,B, y 9* ABs, la presencia de hidrégeno tiende a debilitar los

enlaces metdlicos.
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oP
29 A,B, (ZrZrCrCr) 28 A,B, (ZrZrCrNi) 9* AB; (ZrCrCrCr)
Unidn
Sin H ConH %A Sin H ConH %A Sin H ConH %A

Zr-Zr 0.397 0.265 -33.24 0.397 0.244 -38.54 - - -
Zr-Cr 0.201 0.109 -45.77 0.19%4 0.124 -36.08 0.204 0.113 -44.61
Cr-Cr 0.165 0.083 -49.70 - - - 0.204 0.106 -48.04
Zr-Ni - - - 0.137 0.058 -57.66 - - -
Cr-Ni - - - 0.131 0.065 -50.38 - - -
Zr-H - 0.242 - 0.228 - - 0.258 -
Cr-H - 0.149 - - 0.167 - - 0.161 -
Ni-H - - - - 0.151 - - - -

Tabla 5.7.- Superposicion de poblacion (OP) para las uniones metal-metal y metal-hidrégeno, en los
sitios A,B, y AB; mds estables, previo y posterior al proceso de absorcion de hidrégeno. También se

considera el sitio 28 A,B, mds estable con presencia de Ni, para analizar su influencia en el sistema.

5.5.3 Andlisis de densidad de estados (DOS)

Otra herramienta de suma importancia que ayuda en la determinacion de los sitios preferenciales
para la absorcién de hidrégeno, asi como también en la interpretacién de los enlaces quimicos entre
los atomos de hidrégeno y los que conforman el sistema de almacenamiento, reside en el analisis de
la estructura electrénica del material. Para ello, se trazan las curvas de densidad de estados (DOS)
total y proyectada sobre las distintas especies que integran el sistema para la fase de Laves pura
(esto es, sin presencia de hidrégeno), que pueden visualizarse en la figura 5.7.

En todos los casos, el valor 0 de energia seiala el nivel de Fermi, denotado en los graficos
mediante una linea punteada vertical de color rojo. La DOS total, diagramada en el primer cuadrante
de la figura, se extiende en un rango de energias comprendido entre -7 y 2.3 eV por sobre el nivel de
Fermi y evidencia el comportamiento metdlico de la estructura. Alli mismo puede comprobarse que,
alrededor del nivel de Fermi, la curva se vuelve asimétrica, en concordancia con el valor de momento

magnético obtenido (1.38 pg). Ademds, también se aprecia que en esa misma region, la DOS total

164



5. Almacenamiento de Hidrdgeno en Fase de Laves Zr(CrysNiy ),

tiene mds estados ocupados que la fase original de ZrCr, sin ninguna sustitucion elemental (ver figura
5.6).

En cuanto a la DOS proyectada sobre los atomos de Zr, se observa que los orbitales s presentan
una region destacada entre -4.5 y -2.7 eV, mientras que los estados p se distribuyen en forma regular
a lo largo de todo el intervalo de energias estudiado. La mayor contribucién a la DOS total de la
especie esta dada por los orbitales d (apreciar el comportamiento que asume la linea de color azul,
préxima a la curva envolvente de la DOS total).

De la proyeccién de la densidad de estados sobre los Cr, por otra parte, se aprecia que los niveles
s se inician en -7 eV y la mayor parte corresponde a estados ocupados. Los orbitales p y d comienzan
a evidenciarse desde -4.3 eV. Nuevamente para estos elementos, y si bien también se distingue un
pequeio aporte de los estados p, los orbitales d mds externos son los que justifican la tendencia de
la DOS total.

Respecto a los Ni, los orbitales s se extienden mayoritariamente desde -7 hasta -2 eV, sin
presentar estados por encima del nivel de Fermi. Los niveles p, en cambio, se diferencian desde -4.2
eV y se desarrollan hasta valores superiores al nivel de Fermi. Los estados d, también principales
responsables de la forma de la DOS total, exhiben una regién muy pronunciada entre -4 y 0.5 eV.

No obstante el eje de las ordenadas se escala en forma particular para visualizar el
comportamiento de los estados de cada elemento, de igual manera se logra valorar que la mayor
contribucion a la DOS total sin hidrégeno, se origina, en principio, por el aporte de electrones d de
todas las especies que participan de la estructura. En esencia, el aporte mds importante a la DOS
total del sistema, en el rango de energias de -4 a 0 eV, se debe fundamentalmente a los orbitales d de

los atomos de Ni.

4—
3~ Cr(6h)
o~ 2 B
% -
£ 0
g1
A ) :
— Crd-like
3 ; — Zrd-like |
i — Cr p+s-like
4 i | L |

4 2 0 2 4 6
E(eV)

Fig. 5.6.- DOS proyectada para la estructura C14 de ZrCr,”.
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Se sabe que una geometria de valle profundo divide las zonas de unidn y desunién de enlaces en
las curvas DOS y que la estabilidad del compuesto depende en gran medida de la ubicacién del nivel
de Fermi. Esta mencién permite verificar que el nivel de Fermi en el cristal Zr(CrqsNigs), se localiza en
la regién que favorece la formacion de enlaces, en comparacién con la estructura ZrCr, (confrontar
figuras 5.6 y 5.7 (primer cuadrante)). De esta manera se concluye que el intermetdlico en estudio es
mads estable que su misma version en estado puro.

Por otra parte, la figura 5.8 exhibe las curvas de DOS total y proyectadas para el compuesto
Zr(CrgsNigs), con un solo atomo de hidrégeno absorbido en el sitio tetraédrico A,B, energéticamente
mas estable y conformado, tal cual se describié en lineas previas, por atomos de Zr y Cr. Si bien
posterior al fendmeno de absorcidn, no se observan modificaciones significativas respecto al
comportamiento del material sin hidrogenar, se destaca que, en las curvas de DOS proyectadas y
entre los valores -7.8 y -6.7 eV, se distinguen nuevos estados debido a la presencia, evidente, de
electrones 1s del hidrégeno (ver ultimo cuadrante de la figura 5.8). Quizds, contrario a lo que se
esperaria, la presencia de ese Unico dtomo de hidrégeno, en efecto, afecta la DOS total del sistema.

En contraste con este escenario, la absorcién de 28 atomos de hidrégeno claramente altera la
configuracidn electrénica de la fase Zr(CrqsNigs), (figura 5.9), aunque el material sigue manteniendo
su comportamiento metalico. Se verifica que este nuevo nimero de atomos incorporado a la
estructura motiva el origen de un gran nimero de estados de uniéon metal-hidrégeno, con valores de
energia menores a los que se ven en el Ultimo cuadrante de la figura 5.8, fendmeno que sugiere una
mayor estabilidad energética del sistema. Los estados se extienden desde -11.2 eV a 7.6 eV por
encima del nivel de Fermi y se distinguen dos regiones separadas: la primera de ellas se desarrolla
entre -11.2 y -2 eV y la segunda, de menor relevancia, entre 1y 7 eV por sobre la linea de Fermi.

Asimismo, se percibe que tanto las curva DOS total como DOS proyectadas siguen siendo
asimétricas, con un momento magnético de 4.38 pg. Resultados semejantes fueron reportados por
Hong y colaboradores en su respectivo estudio tedrico basados en DFT sobre el compuesto ZrFe,™.

En contraste con los analisis anteriores, la DOS proyectada sobre los Zr sefiala que la mayor parte
de los estados de este elemento se encuentran a la derecha del nivel de referencia de Fermi,
correspondiente a estados desocupados.

Respecto a los dtomos de Cr, se observa que los orbitales s y p prefieren localizarse en regiones de
baja energia, mientras que los d, conforman una gran regién con una forma pronunciada que incluso
se extiende hasta valores de energia superiores al nivel de Fermi. Se advierte un comportamiento
cuasi semejante a los 4&tomos de Ni.

La proyeccién sobre los &tomos de Ni, por su cuenta, indica que los orbitales s y p se encuentran

localizados por sobre todo el rango de energias comprendido para el andlisis. Asi, los estados s se
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despliegan en dos bandas, desde -11.2 eV a -5.7 eV y desde -3 eV a -1 eV y los estados p también se
vislumbran en dos regiones, la primera desde -9.7 eV a -4 eV y la segunda, desde -3 eV en adelante.
Asimismo, la mayoria de los orbitales d se concentran en regiones por debajo del nivel de Fermi
aunque se diferencia una regién en forma de pico, comprendida entre -3.45 eV y 0.5 eV.

En referencia a los atomos de hidrégeno, los estados s se ubican en el rango de energias entre -
11.3 eVy-2.1eV. A partir de este Ultimo cuadrante y en comparacién con las DOS proyectadas de los
casos previos, se percibe que el agregado de este nimero de especies interactla principalmente con
los elementos Cr (es cierto que también se puede establecer una relacion con los atomos de Zr, pero
estos ultimos se encuentran mas desplazados hacia zonas a la derecha del nivel de Fermi). Esta
premisa conlleva a pensar que las propiedades de absorcion de hidrégeno son mds sensibles frente a
los cambios de concentracion de Cr. En efecto, este lineamiento fundamenta en gran parte la
sustitucion elemental planteada en este apartado y constituye uno de los puntos de partida del
analisis del trabajo que se detalla en el capitulo siguiente.

Por ultimo, la figura 5.10 compara las DOS total del sistema sin hidrogenar (primer cuadrante) y
con 28 atomos de hidrégeno absorbidos (segundo cuadrante). Esta imagen no solo demuestra la
cantidad de estados disponibles (incluso desocupados por sobre el nivel de Fermi), sino también
pone de manifiesto que los dtomos de Cr son mds reactivos ante la presencia de hidrégeno, ya que la
curva de DOS total que los identifica se dispersa hacia valores de energia menores, con estados que

interaccionan con los 4tomos de hidrégeno.
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5.6 Conclusiones

La estructura de Laves de Zr(CrgsNigs), demuestra ser mds estable que la fase pura de ZrCr,. De
esta manera, el reemplazo de atomos de Ni por Cr se considera una préctica favorable.

Asimismo, los dtomos de hidrégeno se localizan preferentemente en sitios tipo A,B, y luego AB;,
en confomidad con varios estudios impartidos y de acuerdo a la regla de absorcidon anunciada en la
introduccion de este capitulo (A,B, » AB;— B4, aunque estos ultimos suelen reportarse vacios).
Dentro de los tetraedros A,B,, los que acusan mayor estabilidad energética estan compuestos por
atomos de Zry Cr.

Para 28 dtomos de hidrégeno absorbidos por celda unidad, siendo este el limite de llenado para el
cual la estructura aun demuestra ser estable desde el punto de vista energético, la fase experimenta
una expansion de su red cristalina equivalente a 52.19%, con un valor de energia de absorcion
correspondiente a -6.76 eV.

De acuerdo al andlisis de poblacidon de solapamiento (OP), se comprueba efectivamente que la
presencia de hidrégeno tiende a debilitar los enlaces metal-metal.

Por ultimo, del analisis de curvas de densidad de estados (DOS), se observa que la estructura
electrénica de la fase se fundamenta en el aporte de orbitales d de todas las especies y que el
agregado de atomos de hidrégeno al material altera, principal y notablemente, la configuracién
electrénica de los dtomos Cr. Este escenario parece dejar a desvelo que el reemplazo parcial de

elementos en la parte B de aleaciones AB,, genera un impacto mas relevante.
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CAPITULO 6

Almacenamiento de hidrogeno
en fase de Laves Zr().gTiO.l(Ni0.5cr0_5_xvx)2

conx =0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5.

“I have worked in Physics for more than 50 years, but | won
the Nobel Prize in Chemistry. This reflects the fact that electrons in matter
are a key issue in Physics and probably the most important in Chemistry”.

Walter Khon

Premio Nobel en Quimica, 1998.

6.1 Introduccién

Las baterias de NiMH, cuyo rendimiento depende en gran medida de las caracteristicas de la
aleacion formadora de hidruro que actia como electrodo, fueron las responsables de introducir e
impulsar en el mercado la tecnologia de materiales multielementales, multifases vy
composicionalmente desordenados, como resultan ser las fases de Laves de estequiomteria AB,. De
hecho, el empresario Ovshinsky'?, figura destacada en el capitulo introductorio de esta Tesis, fue el
principal referente de este hallazgo trascendental.

En esencia, un gran numero de cientificos reporta los efectos sobre el reemplazo parcial de
atomos A y B en estos intermetalicos y su influencia en las tasas de absorcién de hidrégeno. Yang X.
G.2, por ejemplo, estudia qué sucede cuando una fase de Laves constituida por Zr-Cr-Ni es aleada en

forma parcial con Ti, V y Mn. Encuentra que la sustitucién de atomos de Niy Cr por Vy Mn, en un
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rango de 0.7-1.0 por férmula AB, mejora no sélo la capacidad de almacenamiento de hidrégeno sino

también la capacidad electromecdnica de la aleacién.

Verbetsky®, por su parte, analiza propiedades de absorcién y electrocataliticas en electrodos de
Zry5TiosVosNiy3Crg, con recubrimientos de Cu. Demuestra que este material ofrece alta capacidad de
descarga y lo promociona, por tanto, como buen candidato para la fabricacién de electrodos M-H.

Aldo Visintin®, investigador nacional, examina las caracteristicas de absorcién de hidrégeno vy las
propiedades electroquimicas de un electrodo basado en una fase de Laves de féormula Zr,,Ti;NiCr, a
través de técnicas volumétricas y electroquimicas. En su publicacidén, asegura que el material de
estequiometria ZrygTip,NiCr reporta la capacidad de descarga mas alta, con el mejor rendimiento
durante el ciclo de carga y descarga rapida.

Hernan Peretti®, asimismo, trabaja en forma experimental con una aleacién de expresién
ZrooTip1NiMngsCr,Vos, a los fines de demostrar su comportamiento frente al proceso de
hidrogenacién. Concluye que la capacidad de absorcion de hidréogeno de la fase disminuye al
incrementar la razén Cr/V. A su vez, sefiala que el material obtenido con x = 0.25 absorbe hidrégeno
en una relacién cercana a 3.6 H/F.U.

A propédsito de buscar entonces, incansablemente, una fase de Laves que se ajuste a las
caracteristicas deseadas para optimizar el desempefio de los electrodos negativos de las baterias de
NiMH, y con el impetu de insistir con el concepto de disefio de aleaciones multielementales, de fases
diversas y de composicion estequiométrica variada, en esta oportunidad se analiza una serie de fases
de Laves con concentraciones fijas de Zr, Ti y Ni y concentraciones graduales de Cr y V. De esta
manera, se simulan cinco estructuras diferentes bajo la férmula representativa de ZrgoTig1(NigsCros.
WV,), con x=0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, con el objetivo de interpretar las variaciones que sufren las
energias de absorcion de hidrégeno, conocer los valores de momentos magnéticos y la distribucidn
de cargas electrdnicas de cada sistema, a medida que se absorben diferentes cantidades de atomos
de hidrégeno en cada caso. A tales efectos, la capacidad de almacenamiento de hidrégeno de los
cristales se evalua a través de la expresion de energia de absorcidn de hidrégeno (ecuacién 5.2) con
diferentes cantidades de dtomos absorbidos, principalmente en intersticios tipo A,B, (por tratarse,
como se sefiala siempre, de los refugios mas estables a nivel energético y, por tanto, los primeros en
ser saturados por hidrégeno en estos materiales) aunque también se prueba la carga de hidrégeno
en determinados sitios AB; y B, a los fines de incluir y considerar otros escenarios probables.

Dado que en la familia de las fases de Laves se cree y se sostiene que todavia existen
oportunidades de mejoras y que, incluso, estas prometen capacidades de almacenamiento que

3,7,8

pueden llegar a superar la razén 3.6 H/F.U.>"*, se propone valorar el comportamiento energético de

las aleaciones a través de la localizacién de dtomos de hidrégeno en diferentes intersticios, en forma
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aleatoria y acumulativa, desde la relacion 0.75 H/F.U. hasta 4.5 H/F.U. (equivalente a 24 y 144
atomos de hidrdégeno, respectivamente). La tabla 6.1 ofrece una descripcion de lo enunciado.
Conforme a esta grilla, se entiende que 120 atomos de hidrégeno, por ejemplo, pueden absorberse

en el material sin alterar la estabilidad energética de todo el conjunto.

H/F.U 0.75 1.5 2.25 3 3.2 35 3.75 45
Atomos de
hidrégeno
por celda 24 48 72 96 104 112 120 144

Tabla 6.1.- Hidrégeno por formula unidad AB, y su respectiva equivalencia en dtomos de hidrégeno

absorbidos en las fases de Laves simuladas.

6.2 Detalles de calculos

La simulacion del proceso de hidrogenacién de todas las fases de Laves se realiza por medio de
calculos basados en DFT. Se emplea el paquete VASP para resolver las ecuaciones de K-S con
condiciones de borde periddicas y un conjunto de ondas planas®.

Las expresiones de K-S se satisfacen en forma variable a través de la técnica de proyeccién de
onda aumentada (PAW) y las energias de intercambio y correlacion se calculan mediante la expresién
de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) para la aproximacién del gradiente generalizado en su forma spin-
polarizado (GGA-PBE)™™.

Los puntos K de la red reciproca se definen para una malla de 3x3x3 y se seleccionan segun el
método del punto Gamma ', recomendado para redes hexagonales.

La energia cinética de corte (energia de cut off) se fija en 450 eV, que converge en un valor de
energia total de aproximadamente 1 meV/atomo y 0.001 A para el bulk de la celda primitiva.

Se utiliza el algoritmo de gradiente conjugado (CG)™ para relajar los iones de la estructura.

Los célculos autoconsistentes se dan por finalizados cuando la diferencia de los valores de energia
total obtenidos entre cada paso de céalculo consecutivo no excede el valor de 10* eV y los valores de
fuerza interatdmica convergen a 103 eV/A.

La energia de absorcion de hidrégeno Eg para la estructura hidrurada se computa en base a los
valores de energia total obtenidos como resultado de la optimizacion geométrica del sistema, tal cual

se explico en el capitulo previo.
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6.3 Modelo cristalino

Como se destacd en la primera seccién del capitulo anterior, se sabe que la sustitucion parcial de
Cr por otros metales de transicidon del primer periodo de la tabla periédica, como Ni, perturba la
presion de equilibrio de disociacidn del sistema y contribuye a desestabilizar los hidruros formados

en la estructura'”?

. Por esta misma razén, se decide sustituir el 50% de datomos de Cr por Ni en la
aleacién ZrCr,, mientras que la otra mitad se reemplaza en forma gradual por 4tomos de V. Estos
ultimos se anuncian como elementos aptos para almacenar hidrégeno a temperatura ambiente, con
la capacidad adicional de incrementar, de manera reveladora, la fuerza de los enlaces metal-
hidrégeno y disminuir, a su vez, la presidon de equilibrio de la fase (todas cualidades que, cabe
destacar, estan ausentes en otros elementos sustitucionales de la parte B de estos materiales, como
Co, Mn, Al, Sn, Cu, Fe)®. Asimismo, el V posee un radio atémico relativamente grande que lo
convierte en la primera especie B destacada por ocupar sitios A en situaciones de sobre
estequiometria®’. Por lo pronto, se advierte que un dtomo de V como elemento suplente de un sitio
A, modifica el orden cristalino y aumenta el grado de desorden del sistema, condicidon que genera un
niimero mayor de sitios intersticiales disponibles para absorber hidrégeno en forma reversible®.
En adicidn, estd comprobado que este elemento forma un 6xido soluble sobre la superficie/interfase
de los materiales que actian como electrodos anddicos en baterias de NiMH. Este fendmeno, si bien
causa efectos desgastantes, también permite que la aleacidn se active con mayor facilidad®.

En relacién a los elementos del lado A, y en contraste con la fase descripta en el capitulo anterior,
se opta también por que el nuevo intermetalico presente una pequefia porcidn de Ti en reemplazo
de Zr. Dado el pequefio radio atdmico del Ti, que provoca una contraccion adicional de las
dimensiones de la celda unidad de la estructura y, por tanto, debilitamiento de la estabilidad de los

hidruros constituidos, esta especie tiende a aumentar la presién de disociacién del sistema®*’. N

o
obstante, las curvas PCT para aleaciones AB, basadas en Zr con sustituciones de Ti, demuestran que
un incremento desmesurado en el contenido de Ti tiende asimismo a disminuir notablemente la
capacidad de almacenamiento de hidrégeno del material. Por esta razén, sélo una cantidad limitada
de Zr puede ser sustituida por Ti: en concentraciones prudentes, el Ti contribuye a reducir la
estabilidad de los hidruros al mismo tiempo que preserva la capacidad de almacenamiento en valores
aceptables e incrementa la presion de platteau de la aleacion®**%.

Consistente con las reflexiones preliminares, se decide asi estudiar una fase cuya composicion
atémica para los sitios A es de 90% Zr y 10% Ti, combinacidon que revela un buen desempefio en
varios trabajos previoss’27.

Para simular y representar todas las sustituciones propuestas en la proporcién correcta, se

construye una supercelda sobre la base de 4 celdas unidad originales, compuesta por 32 F.U./C.U. y
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con un total de 544 sitios intersticiales posibles para efectivizar la absorcién de hidrégeno (de los
cuales, 384 son del tipo A,B,, 128 AB; y 32 B,). Mas que una macroestructura de doble tamafio en
comparacion con la celda unidad primaria, se trata de un nuevo compuesto intermetdlico.

Cabe mencionar que, si bien este cristal promete un gran nimero de posibilidades para absorber
hidrogeno, tal como la fase analizada con anterioridad, existen limitaciones electrostaticas que
impiden una hidrogenacién completa y dificultan la localizacién de los atomos en los sitios
detallados®.

La tabla 6.2 ofrece un cuadro descriptivo de la composicidon atémica de cada aleacidn, mientras

que la figura 6.1, un esquema grafico de la situacion descripta.

Cantidad de atomos involucrados por celda

Fase Zr Ti Ni Cr %
Zro.9Tio.1(Nio.5sCro)2 29 3 32 32 -
Zro.9Tio.1(Nio.sCro.375Vo.125)2 29 3 32 24 8
Zro.9Tio.1(Nio.5sCro.25V0.25)2 29 3 32 16 16
Zro.9Tio.1(Nio.sCro.125V0.375)2 29 3 32 8 24
Zro.9Tio.1(Nio.sVo.5)2 29 3 32 - 32

Tabla 6.2.- Composicion atémica de las cinco fases de Laves en estudio. Los porcentajes de Zr, Ti y Ni

son fijos en todos los casos, mientras que los de Cry V varian.
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Zro.9Tip.1(Nio.sCro.s)2 Zro.9Tio.1(Nio.sCro.375Vo.125)2 Zrg.9Tig.1(Nio.sCro.25Vo.25)2 Zrg.9Tio.1(Nio.sCro.125Vo.375)2 Zro.9Tig.1(Nig.sVo.s)2

Fig. 6.1.- Supercelda creada para simular la fase C14 en estudio, con todas las sustituciones propuestas de Ti, Cr y V. La concentracion de dtomos de Cr decrece
mientras que la de V, aumenta.
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6.4 Optimizacion geométrica

A los fines de determinar el estado fundamental de los sistemas y precisar los parametros de red
de las estructuras cristalinas propuestas, se optimiza la geometria de las fases mediante dos pasos
consecutivos: en primer lugar, se varia el volumen de la celda sin alterar las posiciones relativas de
los atomos y sin que cambie la forma del cristal. Luego, una vez lograda esta configuracidn, se relajan
los iones hasta minimizar la energia total del sistema. Al igual que en el caso anterior, la
convergencia energética queda definida cuando la diferencia entre dos pasos de relajacidon
consecutivos no supera el valor de 10 eV.

Para garantizar la correcta seleccidn de los pardmetros de cdlculos y valores conseguidos, se
especifican los mdédulos de bulk de las cinco fases, respetando la misma expresién puntualizada en el
capitulo precedente.

A modo de ejemplo, la tabla 6.3 presenta los valores de energia y volumen de celda
correspondientes a distintos pardmetros de red elegidos, para obtener el médulo de bulk de la fase
ZrooTio1(NigsCroasVoas),, de composicion intermedia entre todas las aleaciones tratadas. El
comportamiento grafico de cada par de valores energia-volumen de celda, se aprecia en la funcién de

la figura 6.2.

a Energia Volumen de

(A) (eV) celda (A3)
9.884 -760.354 1372.160
9.934 -761.102 1393.090
9.984 -761.515 1414.230
10.034 -761.615 1438.460
10.084 -761.237 1457.150
10.134 -760.804 1478.930
10.184 -759.720 1500.930

Tabla 6.3.- Valores de energia y volumen de celda para distintos pardmetros de red a de la fase de

Laves ZrygTig1(NigsCro2s5Vo.25), segun datos de optimizacion geométrica.
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1362 1382 1402 1422 1442 1462 1482 1502 V(4)

-759.8 -

-760.3 -

-7608

-761.3 4

71, (N3 Cr, V)
B,= 169.46 GPa

7618
EfeV)

Fig. 6.2.- Energia Vs. volumen de celda para la estructura Zr, oTig 1(Nig.5Crg25Vo.25) 2

Asi, el valor del mdédulo de bulk se establece en 169.46 GPa, casi 5% menor a los niumeros
reportados por J. Sun® y Xing-Qui Chen®, en sus publicaciones de trabajo tedricos sobre el
compuesto ZrCr,. El pardmetro de red a, en consecuencia, se aproxima a 5.0174, 3.9% por debajo del
valor cristalografico anunciado por Friauf’'y Laves>. A pesar de las leves diferencias, estos resultados
son consistentes con valores demostrados y publicados, contexto que fundamenta la seleccion de

una apropiada parametrizacién.

6.5 Resultados y discusion

La tabla 6.4 muestra todos los pardmetros obtenidos para los cinco sistemas analizados luego de
la optimizacién geométrica aplicada a cada cristal. Los valores se encuentran en acuerdo con otros
intermetalicos reportados de la misma familia®>>%***>,

La fase ZrggTig1(NigsCros),, sin contenido de V, presenta el valor de volumen de celda mas bajo y
el momento magnético mas alto, fendmeno que guarda estrecha relacién con la cantidad de dtomos
de Cr que participan en la aleacion y las propiedades magnéticas conocidas de la especie.

En términos generales, el volumen de celda se incrementa a medida que los atomos de Cr son
sustituidos por V. En contrapartida, y en afinidad con lo recién mencionado, el momento magnético
disminuye. Este hecho se encuentra vinculado al nimero de electrones desapareados que presentan

ambos elementos: mientras que el Cr tiene 6, el V, sdlo la mitad. De esta forma, el aumento de

concentracién gradual de V en cada caso, justifica la tendencia observada.
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ZrogTio.1 Zro9Tio.1 Zro9Tio1 ZrogTio.1 Zro9Tio.1
(Nio.5Cro.5)2 (Nio.5Cro.375Vo.125)2 (Nio.5Cro.25V0.25)2 (Nio.5Cro.125V0.375)2 (Nio.5Vo.5)2
a=b (A) 4.990 4.995 5.017 5.039 5.057
c (A) 8.188 8.197 8.232 8.269 8.298
Modulo de bulk 149.76 157.73 169.46 150.83 152.24
(GPa)
Volumen de 1412.35 1417.17 1428.58 1454.68 1470.36
celda (A%
Momento
magnético 13.51 10.08 6.71 6.22 1.21
(us)

Tabla 6.4.- Parametros de red, mdédulos de bulk, volimenes de celda y momentos magnéticospara las

cinco aleaciones estudiadas.

Los mddulos de bulk también se encuentran en el rango de valores informados por los autores
Sun®’y Chen®.

En relacidn al proceso de hidrogenacidn, la tabla 6.5 expone los datos mads relevantes obtenidos
para cada sistema. Para todas las estructuras, la energia de absorcién de hidrégeno asume un valor
pequefio para concentraciones bajas de hidrégeno (0.75 a 1.5 H/F.U.) y se eleva para
concentraciones mayores. Si bien 4.5 H/F.U. alin corresponde a una relacidn de absorcion estable, se
encuentra que 3 H/F.U. es la configuracion mas estable en todas las estructuras, similar a decir que
96 atomos de hidrégeno se absorben con éxito, con valores de energias de absorcién comprendidos
en el rango de -0.145 a -0.271 eV (segun orden creciente de dtomos de V). En esencia, como se
puntualizd en la seccién de baterias de NiMH dentro del capitulo de introduccién de este escrito,
estos valores de energia se encuentran cercanos al intervalo de valores preciso para asegurar la
reversibilidad de los sistemas metal-hidrégeno®.

Paralelo a este andlisis, también se observa que la energia de absorcidn se vuelve mas significativa
ante la presencia progresiva de atomos de V, tendencia que acompafia el rango deseado de fuerzas
de enlaces metal-hidrégeno para concentraciones de V superiores.

Asimismo, se aprecia que a medida que mas dtomos de hidrégenos se incorporan en los sistemas,
las celdas se deforman y sufren cambios dimensionales positivos en sus volimenes. Este incremento
se mantiene en el orden de 5 a 30% y, no obstante puede deberse al contenido de V, se lo atribuye
mayoritariamente a la presencia de hidrégeno en los compuestos.

La absorcion de 3 atomos de hidrégeno por férmula unidad AB,, significa una capacidad
gravimétrica de 1.49% en peso para la aleacion ZrygTig1(NigsCros),. Este valor asciende levemente a

1.51% cuando todos los atomos de Cr se reemplazan por V. Por otra parte, a raiz de que los
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volimenes de celda se incrementan con las concentraciones sucesivas de V, las capacidades
volumétricas de los sistemas disminuyen desde 97.71 a 92.80 gH,/l. La razdon de 4.5 H/F.U. en la
aleacion ZrggTig1(NigsVos), ofrece una capacidad gravimétrica de 2.27% en peso y una capacidad
volumétrica de 127.89 g H,/I. Por tanto, aunque estos compuestos intermetdlicos prometen un
comportamiento mas que interesante como materiales de almacenamiento de hidrégeno en estado
solido, es justo y noble también mencionar que la capacidad gravimétrica que evidencian todavia no
llega a ser competitiva en comparacion con los valores caracteristicos de los hidruros basados en

magnesio (7.6% en peso), por mencionar el caso cldsico por excelencia.

H/F.U.

0.75 1.50 2.25 3.00 3.20 3.50 3.75 4.50

EnergiadeabsorcionBs g7 0g3 0140 0445 0141 0432  -0438  -0.441

(eV)
ZrosTio Momento magneticoy g 437 8408 4579 10847 17189 9382 16421  10.197
(NiosCro.s)2 Vol (%B) da V
°“me’2Agce a 146165 155353 1503.38 1644.52 171757 175463 176597 1830.07
AV (%) 4932 9996 12818 16439 21611 24235 25038  29.576
Es 0049 0112 0165 -0184 0166 0162 -0.167  -0.166
ZrosTios u 7196 6007 5624 7086 13096 12443 14029  9.199
(Nio5Cro.375Vo.125)2
v 152458 157536 164561 170274 174017 1767.46 178257 1839.19
AV 7579 11162 16419 20151 22792 24718 25784  29.779
Es 0092 0144 0177 0209 0193 0178 0193  -0.193
ZrosTio: u 7334 2819 7423 6800 9824 10990 12772  9.695
(Nio5Cro.25Vo.25)2
v 1516.32 158531 169717 1736.23 174630 1764.83 1804.35 1872.86
av 5623 10428 18220 20041 21643 22933 25686  30.458
Es 0121 0174 0209 -0232 0214 0219 -0227  -0.224
ZrosTios u 5760 3577 7075 6508 6886 8039 9331  3.053
(NiosCro.125V0.375)2
v 153040 1601.01 1687.25 173572 176892 1793.84 1804.29 1872.86
AV 5205 10059 15988 19320 21602 23315 24033 28747
Es 0146 0199 0232 0271 0237 0249 -0257  -0.115
ZrosTios u 2025 1450 6702 3830 6373 3810 7281 8424
(NiosVo.5)2
v 154848 161960 1697.17 173142 1782.86 178632 1808.96 1884.58
AV 5313 10150 15425 17755 21253 21489 23028  28.171

Tabla 6.5.- Energias de enlace (E;), momentos magnéticos (us), volumenes de celda (V) y su desviacion
del valor de volumen original (AV), para las cinco Laves estudiadas con diferentes cantidades de

hidrdgeno absorbidas.
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No obstante, tal como se explicitd en el capitulo 2, los hidruros de magnesio presentan
importantes desventajas vinculadas con temperaturas de desorcién altas, descargas lentas y
reactividad elevada frente al aire u oxigeno (contaminacion). Las aleaciones tipo AB, basadas en
metales de transicién y pensadas para ser empleadas como electrodos de baterias de NiMH,
presentan presiones de plateau flexibles y versatiles gracias al amplio rango en que pueden variar su
composicion y estequiometria. Esta posibilidad de disefio y re disefio, en el que tanto se hace
hincapié en esta Tesis, es el concepto que permite imaginar la factibilidad de componer un material
con una capacidad gravimétrica de almacenamiento superior a otras técnicas y con el contexto
termodindmico propicio para absorber y liberar hidrdgeno en condiciones ambientales.

Siguiendo con la linea de resultados y con motivo de evaluar el comportamiento del mdédulo de
bulk de los materiales conforme se suscita la absorcidn paulatina de hidrégeno, dado el fenémeno de
fragilizacién que caracteriza a los cristales hidrogenados, se obtienen valores sdélo para los
intermetalicos con sustitucidon parcial y total de Cr y V, tal como se detalla en la tabla 6.6 y se
visualiza en la figura 6.3. En color rojo se sefala el valor calculado como referencia luego de la
optimizacion geométrica de cada estructura. La primera fase presenta un valor maximo de 155.86
GPa para 120 atomos de hidrégeno absorbidos y un valor minimo de 133.89 GPa para 104 atomos de
hidrégeno, es decir, 4.07% y 10.5% por encima y por debajo del valor optimizado. La segunda
aleacién exhibe un valor maximo para 24 hidrégenos y uno minimo para 72 atomos, 2.2% y 24.6%
superior e inferior al nivel de referencia. Y el tercer compuesto muestra el valor maximo para 96
atomos de hidrégeno y el minimo, también, para 72 hidrégenos, 2.48% y 6.76% por arriba y por
abajo del médulo calculado. A pesar del costo computacional involucrado, y la relevancia que impone
tratar el concepto de fragilizacidn, no se reconoce una tendencia marcada y se vuelve arriesgado
emitir una conclusién que asocie la capacidad de los materiales para resistir una cierta deformacién
en relacion a la presencia acumulada de atomos de hidrégeno. Seguramente, un estudio
particularizado sobre las propiedades mecanicas de estas fases constituird un analisis mas apropiado.

De hecho, sobre este ultimo tdpico se trabaja al momento de cierre de esta Tesis.
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Modulos de bulk
Atomos de hidrégeno
0 24 48 72 % 104 112 120 144
+Z10sTio1(NiosCros)e 14976 14460 15056 15238  144.90 1(3”8)9 135,51 ;f/,gff 135.70
uZrosTios(NiosCrozsVozsle  169.46 },@fg 146.97 1(@7,”7)7 14918 14343 13578 11433 16387
A ZrosTio(NiosVos)o 15204 14737 14871 1(‘;;,,5)5 ;&2)?)2 14237 14926 14746 15142

Tabla 6.6.- Mddulo de bulk para tres aleaciones simuladas con diferentes concentraciones de

Mod. Bulk

175
170
165 -
160 -
165 -
150 ¢
145 -
140 -
135 1
130
125 -
120 -
15 1
110

[ o 4

hidrégeno.

¢
¢ =

2%

48

72

96 120 144

Atomos de Hidrégeno

Fig. 6.3.- Valores de mddulo de bulk calculados para las fases ¢ Zry oTi 1(Nig5Cro.5), W ZrgoTip 1(Nig.s

Cro25V0.25)2y AZrysTip (NigsVos), segun nimero de dtomos de hidrégeno absorbidos.

Por otra parte, por su singular y diversa composicidon quimica, se eligen dos sitios intersticiales

tetraédricos para reportar los cambios volumétricos que experimentan luego de la absorcién de

hidrégeno, durante los cinco intermetdlicos examinados. Los resultados se reflejan en la tabla 6.7.
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ZrogTioA ZrogTio ZrogTioA ZrogTioA ZrogTio
(NiosCro.s5)2 (Nio.5Cro.375V0.125)2 (Nios Cro.25V0.25)2 (Nio.5Cro.125V0.375)2 (NiosVo.5)2
v AV v AV v AV v AV v AV
(A) (%) (A) (%) (A) (%) (A (%) (A% (%)
zr zr zr zr zr
zr zr zr zr zr
Sitio 1 Cr 3540 27.476 Cr 3536 31.548 Cr 3557 28134 V3509 21756 V 3495 20.517
Cr Cr v "4 v
H H H H H
zr zr zr zr zr
Ti Ti Ti Ti Ti

Sito2  Ni 3176 19.085 Ni 3.385 26.165 Ni 3318 24130 Ni 3377 22355 Ni 3363 19.936

Cr Cr Cr "4 "4

Tabla 6.7.- Cambios volumétricos de dos sitios tetraédricos diferentes seleccionados por su
composicion quimica diversa y analizados en las 5 aleaciones. AV (%) se calcula respecto al volumen

del sitio sin H.

Pese al esfuerzo humano y computacional puesto en juego en esta tarea, nuevamente se admite
que podria ser imprudente ofrecer algin dictamen que intente enmarcar el comportamiento
observado. Considerando el gran nimero de intersticios analizados (544) y los diversos ambientes
guimicos involcucrados (teniendo en cuenta primeros, segundos y, hasta quizas, terceros vecinos) en
estas macroestructuras, se advierte que los resultados obtenidos para un entorno tan puntual no
podrian ser tomados como representativos a una escala mayor. En esencia, una lectura rapida de los
valores lleva a pensar que el reemplazo gradual de V en el primer intersticio trae como consecuencia
una expansién del volumen del sitio, aunque en principio se registra el efecto contrario (incluso el
porcentaje de variacién asentado, en la Ultima aleacion, es el menor de todos). Sin embargo, como se
destacé en la seccidn 6.3, la presencia de V refuerza los enlaces metal-hidrégeno y puede suceder
que los Zr, por ejemplo, experimenten una atraccidn mayor hacia el H, acortando las distancias hacia
sus atomos vecinos. Por otra parte, los valores encontrados para el sitio 2, con sustituciones de Tiy V
en la ultima concentracidn, de igual manera predicen una reduccién del volumen del tetraedro. Dado
que este espacio estd compuesto también por Zr, es probable que el V fortalezca las uniones Zr-H y
Ti-H, logrando una configuracién geométrica de dimendiones menores. Con seguridad, un analisis de
las fuerzas de unién metal-metal y metal-hidrégeno servird de complemento para definir este

escenario.
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6.5.1 Estructura electrénica

Con la finalidad de estudiar los cambios de las estructuras a nivel electréonico y analizar la
reconfiguracion de sus nubes electrdnicas, se calculan las cargas segin Bader para las cinco
estructuras hidrogenadas que presentan la configuracion energética mas estable, es decir, para
aquellos cristales cuya concentracidon de hidrégeno ofrece el valor de energia mdas negativo. Esta
situacion, tal cual se remarcé anteriormente, se corresponde con la absorcion de 3 H/F.U. para todos
los casos (los valores estan subrayados y resaltados en color rojo en la tabla 6.5). La tabla 6.8
describe estos datos. Dado que los dtomos de hidrégeno se distribuyen en forma aleatoria en varios
y diferentes sitios tetraédricos de absorcidn posibles, se registra un promedio de carga para cada
elemento en los cinco sistemas. En primer lugar, se observan las cargas de las especies previo al
proceso de hidrogenacidn (estos valores se describen entre paréntesis). Luego, se detallan las cargas
ante la influencia de los 4&tomos de hidrégeno.

Los elementos Zr y Ti, en todas las instancias, donan sus electrones y quedan cargados en forma
positiva con un valor de carga similar en todas las aleaciones. Los d&tomos de Ni, por otra parte, se
muestran con un exceso de carga negativa y sus valores se incrementan a medida que crece la
concentracién de V. Los dtomos de Cr, en primer lugar, presentan cargas negativas adicionales, pero
posterior a la hidruracidn, transfieren parte de sus electrones y subyacen con un exceso de carga
positiva. Los atomos de V, exhiben un comportamiento mixto: antes del proceso de hidrogenacion y
hasta la concentracién media de (NiysCrq25Vo25),, restan con cargas positivas; después, para las dos
concentraciones siguientes, adquieren cargas negativas extras. Sin embargo, luego del proceso de
absorcién, y para todas las fases, se muestran siempre con cargas positivas y con tendencia
decreciente: a medida que su contenido aumenta gradualmente, tienen mayor predispisiciéon para
aceptar cargas negativas.

Los atomos de hidrégeno, por ultimo, quedan cargados negativamente, con valores en aumento

gue acompaiian el incremento de las concentraciones de V en cada fase analizada.
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Andlisis cargas de Bader

Para los sistemas hidrogenados con 3.00 H/F.U

Zr Ti Ni Cr V H
ZrogTioa(NiosCros)2 +2.383 (+2.223)  +1.783 (+1.776) -0.448 (-1.554) +0.526 (-0.626) - -0.802
Aq 0.16 0.007 1.106 0.1 - -
ZrogTioa(NiosCroarsVoa2s)a  +2.352 (+2.207)  +1.794 (+1.771) -0.491 (-1.656) +0.517(-0.761) +1.072 (+0.244) -0.821
Aq 0.145 0.023 1.165 0.244 0.828 -
ZrogTios(NiosCro2sVozs)2 ~ +2.353 (+2.187)  +1.771 (+1.751) -0.560 (-1.733) +0.472 (-0.993)  +1.059 (+0.167) -0.835
Aq 0.166 0.02 1.173 0.521 0.885 -
ZrogTio1(NiosCroaz2sVosrs)2  +2.334 (+2.164)  +1.753 (+1.735) -0.598 (-1.800) +0.407(-1.121)  +1.013(-0.058) -0.847
Aq 0.17 0.018 1.202 0.714 0.955 -
ZrogTio.1(NiosVos)2 +2.341 (+2.145) +1.761(+1.721) -0.671 (-1.879) - +0.998 (-0.226) -0.871
Aq 0.196 0.04 1.208 - 0.772 -

Tabla 6.8.- Promedio de cargas de Bader para cada elemento luego del proceso de absorcion de
hidrégeno para las estructuras hidrogenadas mds estables. Entre paréntesis se indica la carga de la
especie previa a la presencia de hidrégeno. Los signos negativos refieren a un incremento en el

numero de electrones mientras que los positivos, el efecto contrario.

6.5.2 Analisis de poblacion de solapamiento (OP)

Con motivo de analizar cémo se modifican los enlaces metal-H segun diferentes entornos
qguimicos, se emplea de nuevo el concepto de poblacidon de solapamiento (OP) y la contribucidn de
sus orbitales para estructuras extendidas, segun los lineamientos de célculo implementados en el
método LOBSTER®. Para ello, y solo para las estructuras Zrg oTig 1(Nig5Cros)2, ZrooTig1(NigsCro2s5Vo2s), ¥
ZrooTio1(NigsVos),, se examinan tres sitios tetraédricos de clasificacion A,B, donde se comprueba la
absorcién de hidrégeno a medida que dtomos de Cr se sustituyen por V. Esta misma descripcidon
puede visualizarse con mayor facilidad en la tabla 6.9.

El intersticio 1 esta compuesto por (Zr Zr Cr Ni) para las dos primeras estructuras y por (Zr Zr Ni V),
para la ultima aleacién. La cavidad indentificada como 2 se corresponde con un tetraedro de
composicion (Zr Zr Cr Cr) para el intermetalico sin sustitucion de V, luego se transforma en un
entorno (Zr Zr Cr V) para la aleacién de férmula intermedia y finaliza como (Zr Zr V V) en el Gltimo
caso. El tercer resquicio, representa un tetraedro integrado por (Zr Ti Cr Ni) para los dos primeros

materiales y por (Zr Ti V Ni), para el cristal con reemplazo total de V.
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Tabla 6.9.- Intersticios con absorcion de hidrégeno compuestos por diferentes ambientes quimicos

para las aleaciones Zrq oTig 1(NigsCros)z, ZrooTio1(NiosCro25Vo.25)2 Y ZrosTio.1(NigsVo.s)o.

En la seccion 6.3 de este capitulo se anuncié que el V es un elemento apto para almacenar
hidrégeno a temperatura ambiente, con la capacidad adicional de incrementar, de manera
reveladora, la fuerza de los enlaces metal-hidrégeno y disminuir, a su vez, la presion de equilibrio de
la fase (todas cualidades que, cabe destacar, estdn ausentes en otros elementos sustitucionales de la
parte B de estos materiales, como Co, Mn, Al, Sn, Cu, Fe)?. Los valores expuestos en la tabla 6.10
tratan de acompafar lo establecido. En efecto, si se presta atenciéon a los enlaces Zr-H o Ti-H
presentes en las tres estructuras, se observa que, en todos los casos, la OP tiende a aumentar
levemente cuando en los intersticios interviene un dtomo de V. Por ejemplo, para el sitio 1 (Zr Zr Ni
Cr) del cristal ZrosTio.1(NiosCro25Vo25)2, se registra un valor OP promedio de 0.774 para el enlace Zr-H, que

se incrementa a 0.799 cuando en el arreglo aparece un atomo de V reemplazando al Cr.
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oP
Zro9Tio.1(NiosCros)2 ZrogTio.1(NiosCro.25V0.25)2 Zro9Tio.1(NiosVos)2
Unién
Int. 1 Int. 2 Int. 3 Int. 1 Int. 2 Int. 3 Int. 1 Int. 2 Int. 3
(ZrZeNiCr)  (2rZrCrCr)  (ZrTiNiCr) | (ZrZeNiCr)  (ZrZrCrV)  (ZrTiNiCr) | (ZrZrNiV)  (ZrZrVV)  (ZrTiNiV)
Zr-H 0.791 0.717 0.628 0.774 0.752 0.512 0.799 0.752 0.635

Cr-H 0.822 0.743 0.935 0.789 0.776 0.924 - - -

Ni-H 0.503 - 0.628 0.514 - 0.611 0.499 - 0.565
Ti-H - - 0.672 - - 0.612 - - 0.661
V-H - - - 0.706 - - 0.710 0.750 0.897

Tabla 6.10.- Valores OP para diversos intersticios con diferentes entornos quimicos, para las tres

concentraciones detalladas.

6.5.3 Analisis de densidad de estados (DOS)

Para finalizar y completar el estudio de la estructura electrénica de los sistemas simulados, se
evalia la densidad de estados proyectada para cada uno de los elementos de todas las
concentraciones, antes de dar lugar al proceso de absorcion de hidrégeno (figura 6.4). Luego, se
realiza una comparacion de los estados, antes y después de la hidrogenacion, aunque sdélo para
determinadas concentraciones (sin y con V y la aleacion de estequiometria intermedia entre ambos
elementos, como ejemplo representativo de la sustitucion propuesta). Estas curvas se proyectan en
la figura 6.5.

Los cuadrantes superiores de ambas figuras corroboran el comportamiento metalico de las
aleaciones. Las curvas se representan desde -7 eV hasta alrededor de 2 eV por encima el nivel de
Fermi. Los estados s y p se extienden por sobre todo el rango de energias, mientras que los estados
d, se concentran en el intervalo comprendido entre -4.6 y 2 eV. En particular, los electrones del nivel
d de los atomos de Ni, en una banda amplia desde -4.1 hasta cerca de -1 eV, dominan las curvas de
DOS. Los atomos de Zr y Ti presentan estado s desde -7.2 eV, una banda bien determinada entre -4.5
y -3 eV y la mayoria de sus estados d por sobre el nivel de Fermi.

La atenuacion de las diferencias de los estados spin up y down, a medida que los atomos de V
reemplazan a los de Cr, afirma la naturaleza magnética de la especie (observar las curvas en color
celeste en los cuadrantes superiores de la figura 6.5). Tal como los célculos advirtieron en tablas
expuestas con anterioridad, no se observa ningun fendmeno de magnetizacién en el sistema

Zro.gTio.1(NigsVo s).
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Finalmente, la localizacién de 4tomos de hidrégeno en los intersticios de las estructuras modifica
en forma sustancial las configuraciones electrénicas de todas las aleaciones. Las curvas de los
cuadros inferiores de la figura 6.5 a), b) y c), comprueban la creaciéon de estados de unidon metal-
hidrégeno. En esencia, dos bandas, a partir de -10 eV por debajo del nivel de Fermi, reafirman lo
establecido.

La aleacion hidrurada con mayor contenido de V impulsa la contribucion de los estados Ay B a la

densidad de estados de la banda de menor energia y motiva la interaccion M-H.
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Fig. 6.4.- Curvas de densidad de estados proyectada para las cinco fases en estudio, previo al

proceso de hidrogenacion.
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6.6 Conclusiones

La sustitucion parcial y gradual de atomos de Cr por V reduce el momento magnético del sistema
e incrementa el volumen de la supercelda de todas las fases. De este modo, se evidencia mayor
disponibilidad espacial para la absorcién de 4tomos de hidrégeno.

Por otra parte, el volumen de celda de las fases se incrementa con el agregado prudente de
atomos de hidrégeno. Los andlisis efectuados sobre las energias de absorciéon sobre los cinco
sistemas revelan que la configuracién energéticamente mas estable se corresponde con una relaciéon
de absorcion de 3 H/F.U.

Las energias de enlace de los atomos de hidrégeno son favorecidas conforme al incremento
progresivo de atomos de V en los sistemas. Con el aumento gradual de V, la energia de absorcidonEy
alcanza el rango deseado de uniones metal-hidrégeno, escenario que asegura la reversibilidad de
absorcién del sistema.

El analisis de cargas de Bader demuestra que, luego del proceso de hidrogenacidn, existe una
transferencia de carga significativa desde las especies B hacia el hidrégeno. Este fendmeno se asienta
de acuerdo al contenido de V en los sistemas.

Conforme a los resultados de la herramienta OP, se verifica que la sustitucién de V por Cr en
intersticios donde se localiza hidrégeno, tiende a reforzar las uniones Zr-H y Ti-H.

Por ultimo, de acuerdo al estudio de curvas DOS, la presencia de atomos de hidrégeno produce
una nueva banda de energia de valores mas bajos, comprendidos entre -10 y -4 eV. El incremento de
V intensifica la densidad de estados de los elementos A y B en esta nueva banda, como sugerencia de

un refuerzo de la unién de hidrégeno al sistema.
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CAPITULO 7
Conclusiones generales

y lineas futuras

“Desde luego, nada comienza en el momento
en que uno supone que ha comenzado.”
Lillian Hellman

Guionista de cine estadounidense

7.1 Conclusiones generales

Esta tesis presenta un estudio tedrico basado en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) con
el objeto de evaluar la capacidad de absorcion de hidrégeno que admite una serie de compuestos
intermetalicos bajo la representacion general de la fase de Laves C14 de forma ZrCr,. Este compuesto
es popularmente conocido por su alta capacidad de almacenamiento de hidrégeno (3.4 H/F.U.),
aunque sus aplicaciones industriales quedan por demas limitadas debido a la gran estabilidad que
tienen sus hidruros.

Es intuitivo y hasta ldgico pensar que los materiales que actian como medios de almacenamiento
y transporte de hidrégeno no sélo deben poseer la facultad de retener esta sustancia en su interior
sino también de liberarla, dentro de los alcances, con la menor demanda de energia posible cuando
asi resulte necesario. Es decir que, si bien el dispositivo sélido que refugia al hidrégeno debe
demostrar una verdadera afinidad quimica con el elemento, al mismo tiempo alguna entidad de su

estructura debe resistirse a él y atenuar las uniones que este intenta establecer con los atomos
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anfitriones. Es asi como, en términos sencillos, el sistema debe optimizar sus propiedades hasta
lograr un equilibrio natural.

De este modo, en primera instancia se traté la aleacion Zr(CrysNiys),, donde la mitad de los
atomos de Cr se sustituyd por Ni, dada su naturaleza de debilitar la formacidon de hidruros. Los
calculos de simulacién demostraron que los sitios intersticiales que preferentemente tienden a
ocupar los dtomos de hidrégeno en este tipo de cristales son aquellos de composicién A,B,, seguidos
por los AB;, mientras que los de caracter B, suelen permanecer vacios. Por otra parte, la maxima
capacidad de absorcién de hidrégeno dentro de los resquicios de la red cristalina del intermetdlico,
equivalente a 28 atomos, representd un incremento en el volumen de la celda unidad del orden de
52.19%, en tanto que la energia del sistema por dtomo absorbido, residié en -6.76 eV/H, valor que
insinda una leve interaccidon interatdmica. El andlisis sobre la densidad de estados (DOS) del
compuesto comprobd que los electrones del nivel d, tanto de los Zr, como de los Cr y Ni, contribuyen
al comportamiento global del sistema y que en el rango de energias comprendido entre -8 y -6 eV se
vislumbra la unién H-M.

En una segunda etapa, se trabajo con la estructura ZrygTig1(NigsCrqs..V,), donde x=0, 0.125, 0.25,
0.375, 0.5, con una supercelda de dimensiones dobles a la unidad original para representar en forma
apropiada todas las concentraciones propuestas. Al igual que en el caso examinado previamente, los
atomos de hidrégeno se localizan con preferencia en sitios A,B,, aunque ciertos intersticios del tipo
AB; y B4, asimismo, evidenciaron estabilidad energética. El volumen de la celda y la energia de
absorcién de hidrégeno se incrementaron con el contenido gradual de V. Segun consideraciones
tedricas, la absorcion de hidrégeno podria desarrollarse hasta alcanzar la razén de 4.5 H/F.U,,
aunque, en esta ocasion, las configuraciones energéticas mas estables se suscitaron para 3 H/F.U. El
aporte mas importante a la DOS de los sistemas se motivo también por los electrones de nivel d de
todas las especies de la estructura, mientras que una interaccidn H-M se observé entre -10 y -4 eV de

energia.

7.2 Perspectivas futuras

A pesar de ser materiales atractivos para almacenar hidrégeno en estado sélido, con capacidades
de almacenamiento y cinéticas de absorcién y desorcién relativamente altas, de tratarse de
aleaciones muy resistentes para aplicaciones a temperaturas elevadas y de demostrar excelentes
propiedades anti corrosivas, las fases de Laves son también compuestos extremadamente fragiles.
Son arreglos cristalinos muy poco ductiles, con escaza deformacién plastica, que suelen fracturarse
de manera fragil a temperatura ambiente. La considerable dureza y caracteristicas fragiles de estas

estructuras se debe a la compleja configuracidon atdmica que manifiesta cada capa unitaria de los
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diferentes tipos de fases de Laves (recordar figura 4.2), el bloqueo interplanar y la falta de sistemas
de deslizamiento operativos ausentes en sus estructuras, a temperaturas cercanas al ambiente’. De
hecho, el cientifico que alguna vez ha intentado preparar y maquinar probetas de estos ejemplares
reconoce las dificultades experimentales y practicas en las que se ha visto envuelto. Por esta misma
razon, resulta bastante dificil medir las constantes eldsticas de estos materiales; en efecto, la
literatura sélo brinda datos de unas pocas fases de estructuras cubica y hexagonal, basadas en
mediciones dindmicas®>. Frente a estos inconvenientes, varios esfuerzos de investigacion soportados
en las teorias de la mecanica cuantica, han puesto su objetivo en hallar las constantes elasticas de
determinados metales, con resultados que guardan un buen ajuste con los valores esperados®*®.
Indagar, entonces, acerca de las propiedades mecanicas de las fases de Laves a través de métodos
tedricos y en forma complementaria a los experimentos, parece ser una tarea mas que interesante.
De hecho, conocer las constantes elasticas de los sdlidos es una tarea muy importante por varias
razones. Desde el punto de vista préctico, dan informacién sobre la respuesta lineal que ofrece el
material frente a un determinado esfuerzo aplicado. Entre las propiedades mecanicas mas relevantes
gue se obtienen a travésde su tratamiento, se tienen el médulo de bulk, el médulo de Young, el
madulo de corte o de cizalladura y la relacidon de Poisson. Por otro lado, desde la perspectiva de los
fundamentos, las constantes elasticas representan las derivadas segundas de un determinado
potencial termodinamico respecto a la tensién aplicada sobre el cuerpo sélido. Por ejemplo, ciertos
experimentos ultrasénicos, donde el potencial termodinamico apropiado es la energia interna,
arrojan las constantes elasticas adiabaticas de la muestra en estudio®’. Asi, queda expuesto, que las
constantes se encuentran directamente relacionadas con los enlaces atdmicos y con las estructuras
de los materiales.

Ademas, las propiedades elasticas son de gran relevancia para aquellos materiales que presentan
afinidad quimica con el hidrégeno y tienen la capacidad de almacenarlo y transportarlo. En esencia,
existe una contribucidn eldstica atractiva en la interaccion H-H, que depende del valor del médulo de
Bulk'®. En adicidn, la energia elastica asociada con la precipitacion de hidruros asimismo esta

12! En efecto, los pardmetros de red de los

relacionada con las propiedades elasticas del materia
hidruros suelen ser diferentes a los de los metales anfitriones (host metals), situaciéon que provoca
una diferencia de tensiones puntualizada. Estos esfuerzos se derivan en energias eldsticas que
afectan la formacién y descomposicién de los hidruros®*2®.

Destacado, entonces, el rol crucial que cumplen las propiedades fisica de estos materiales y los
inconvenientes que conllevan su validacidn experimental, se vuelve ain mas notorio la necesidad de

impartir estudios tedricos que permitan averiguar y predecir el comportamiento de estas constantes.
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Esta es una de las lineas de investigacidon que queda abierta en esta tesis, para continuar con el
desarrollo tedrico y caracterizacidon de estos intermetalicos.

Por otra parte, todas las fases que se analizaron en este trabajo, previo al proceso de absorcién de
hidrégeno, se trataron de estructuras cristalinas perfectas, ideales desde su disposicién vy
composicion atdmica. No se tuvieron en cuenta defectos o infracciones en el orden regular de las
especies quimicas ni ninguna desviacion del comportamiento periddico de la red cristalina. No
obstante, bien se sabe que los defectos estructurales ejercen una influencia apreciable y, a veces
determinante, en las propiedades de los sélidos. La conductividad eléctrica, la fotoconductividad, la
luminiscencia, la resistencia mecanica, la plasticidad y hasta el color de los cristales, entre otros
varios factores, constituyen propiedades sensibles a la estructura. Los procesos de difusion, de
crecimiento de cristales, de recristalizacién y una extensa serie de fendmenos mds, pueden
explicarse satisfactoriamente partiendo de la suposiciéon de que dependen de los defectos.

Como se evidencia, todas las aleaciones detalladas en el marco de esta tesis fueron testeadas
como materiales host para almacenar hidrégeno. Los 4dtomos de hidrégeno en estas fases
representan, por tanto, unidades intersticiales, es decir, imperfecciones puntuales, situadas en
determinados puntos aislados delas estructuras cristalinas, aunque localizadas de manera forzada
antes de dar comienzo al proceso de hidrogenacion. Dicho en otros términos, las fases de Laves
fueron cargadas con hidrégeno sin presentar ningin defecto puntual, lineal, superficial o espacial
antes de iniciar su tratamiento teérico. Sin embargo, como se menciond en el capitulo 4, este tipo de
compuestos se encuentra dentro de la clasificacién de estructuras de empaquetamiento compacto
(TCP), es decir, cristales de alta densidad atdémica cuya fraccion de espacio ocupada por materia
respeta la forma de acomodamiento mas eficiente posible. Esta es la razén por la que las Laves no
presentan sitios intersticiales con un tamafio comparable al que dominan sus componentes idnicos. Y
también es el fundamento primario para desestimar la insercién de atomos en exceso y de
dimensiones importantes, precisamente en estas cavidades. Asi, los mecanismos de defectos
factibles en aleaciones semejantes, se reducen a vacancias constitucionales o sustituciones del tipo
anti-sitio (donde los 4tomos A ocupan los lugares de los B y viceversa) . En efecto, como los d&tomos
B suelen ser mucho mas pequefios que los atomos A, las entidades B en compuestos ricos en este
elemento podrian ser capaces de ocupar las posiciones de la redes de los &tomos A, dando lugar a la
formacién de los recién mencionados defectos anti-sitio. En forma paraddjica, los dtomos A de
compuestos saturados en esta misma sustancia preferirian permanecer en los sitios de sus propios
arreglos, originando huecos o vacancias en las redes de los dtomos B. De esta manera, y conforme a

estos argumentos geométricos, se postula que composiciones ricas en atomos A deben su origen a
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vacancias, mientras que concentraciones con alto contenido de 4tomos B, se producen como
resultado de sustituciones anti-sitio.”’

Por ello, reconsiderar el analisis de estas fases incluyendo huecos, vacancias, impurezas y hasta
dislocaciones antes de promover el mecanismo de absorcién de hidrégeno, puede pensarse
igualmente como otra alternativa de investigacién para seguir ampliando y clarificando esta
tematica.

Del mismo modo, también cabe citar la eventualidad de realizar cdlculos de temperaturas de
desorciéon de hidrogeno ya que, como se explicitd en varias oportunidades, las condiciones
operativas del material tanto en el estado de carga como descarga de hidrogeno (presion,
temperaturas de trabajo, ciclados, etc.), son sustanciales para promover sus aplicaciones industriales.
Ciertos estudios basados en primeros principios se encuentran disponibles en el dmbito cientifico con
este propdsito®®>°.

En adicién, y reforzando el concepto de aleaciones multielementales o multicomponentes, que
tanto se menciond y resaltédurante el desarrollo de los trabajos de esta tesis, el disefio y la
arquitectura de aleaciones que cumplan con determinadas prestaciones y requerimientos
energéticos, continua siendo un desafio para el ambito industrial y académico. En la literatura, se
propone una amplia y diversa cartilla de opciones de sustituciones y reemplazos cuidadosamente
pensados para potenciar el desempefio y actividad de los elementos que constituyen las partes Ay B
en los intermetdlicos de formula AB,, a los fines de optimizar su rendimiento como dispositivos de
almacenamiento de hidrégeno en aplicaciones para baterias de NiMH>"*’.

Por ultimo, no obstante todas las ventajas y cualidades que distinguen a los estudios tedricos
desde el punto de vista no sélo econdémico y de ahorro de recursos, sino también desde el campo de
las predicciones y prondsticos, resulta imposible dejar de mencionar los aportes y ensefianzas que
dejan las practicas y experimentos. Este es otro umbral disponible para continuar con los
lineamientos de esta tematica: ensayos de traccidon con probetas estandarizadas de material de
composicion Zr-Cr-Ni, antes y después del proceso de hidrogenacién, a los fines de evaluar la
capacidad de deformacidonde las muestras y relacionarlo con el comportamiento fragil de las mismas

una vez hidruradas.
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