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Resumen

Las Ultimas dos décadas han si@fugio de un gran nimero de investigaciones cuya principal
area de atencion es el almacenamiento de hidrégencos€esfuerzos se deben, en principio, a la
necesidad de hallar algin método de almacenamiento factible de ser empleado en celdas de
combustible para automadviles y otras tecnologés transporte Se sabe que el hidrégeno puede
almacenar una suma importantde energia quimica por unidad de masa aunque, en condiciones
ambientales, solo 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 8 almacenamiento como el mayor obstaculo que debe sortearse pheatar la
transicion gradual de un sistema de transporte sustentado en combustibles tradicionales hacia otro
donde éste se conciba como el principgbrtador de energiaTal cambio de paradima es, para
muchos, una respuesta inteligente frente a la variedad de inconvenientes asociados a la dependencia
que, en la actualidad, se tiene con las energias provenientes de reservas fésiles y que alcanzan, entre
otros aspectos su naturaleza finitapk 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 ABque poseen la capacidad de almacenar hidrogeno en
estado sfido, dado el gran nimero de intersticios tetraédricos presentes emeslescristalinas. Las
fases de Laves, como suelen denominarse estas aleaciones, constituyen el eje principal de esta Tesis.

En efectouno de los trabajos primarios que conforman esgerito refiere al estudio teérico de
la capacidadde almacenamiento de hidrogenen la fase de Laves Zr{@is), y de las
caraceristicas de lositios de absorcion favorables para la localizacion de atomos de hidrégeno.

En segundo lugar, y no menésportante, se analizan los mecanismos de absorcién en cinco
materiales diferentes, representados bajo la familia de Lavgd 4(NiosCh.5xVi)2, con x = 0, 0.125,

0.25, 0.375, 0.5. Para este caso, también se reportan los intersticios de absaejdesde el punto
de vista energético, se consideran estables.

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

Todos los calculos de energia se desarrollan conforme a la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT)ue se implementa en el codigo de simulacion VASP. El andlisidisteilvacion de cargas se
contenpla dentro de la teoria de Bader. Las interacciones rm&thl y metalhidrégeno se
examinan a través del concepto de poblacion de solapamiento (OP).ohaghuciones 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 beegfugeto a great number ofnvestigationsfor which their main
attention area is the hydrogen storag€hese efforts are uk, in principle, to the neetb find some
storage method that cabe usedm cars fuel cellend other transport technologies. It is known that
hydrogen can store a significant amount of chemical energy per unit masgugithunder
environmental conditiond only exists in the form of very low molecular density gdserefore,and
with the aimto promote it as a fuel, several studies have identified the storageblem as the
biggest obstacle that must be overcome @acouragethe gradual transition from a transportation
system based on traditiwl fuels to another where it cabe conceived as an ideahergy carrier.
Suchparadigmchangeis, for many, an intelligeranswerto the variety of inconveniences associated
with the current dependenceon energies coming from fossil reserves and that reach, among other
aspects, their fite nature, climatic changes and geopolitical conflicts.

Amongoptions in developmentthere isa particular group of intermetallic materialgjth ideal
stoichianetry AB, that have the ability of storing hydrogen in solid state becausetbé large
number of tetrahedral interstices preseatl in their crystalline structures. THeaves Phasessthey
are usuallyknown, constitute theprincipalaxis of this Thesis.

In fact, one of the works thais describedrefers to the theoretical study of hydrogen stge
capacity of theLaves phase &g :sNips), and the characteristics of tlirefavorable absorption sites
for hydrogen atomgocalization

In second place, and not less importaahsorption mechanisms are anadd in five different
materialsrepresentedunder the Lavesfamily Z1 9T 1(Nip sClh 5xVx)2, With x = 0, 0.125, 0.25 , 0.375,
0.5. Inthis caseabsorptionsitesthat from an energy point of view are considered stabke also
reported.

In both opportunitiesstudies arecarried out and complemded by differenttools.

All energy calculations are developed according to the Density Functional Theory (DFT)
implemented n the VASP simulation code. Chadjstribution is analysedn the frame ofBader's
theory. Metalmetal and metahydrogen interadbns are examined through theverlappopulation
(OP)concept. Elementalrbitals contributionsare cetailed by means adensity of states (DOS).

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

bibliographic reources.
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CAPITULO 1

Introduccion

GAvdzS Sanafg2S Vijtdxd & f dz3F NI RS

T a4 !, 8xdimiHarding
Julio Verne
La Isla Misteriosa, 1874.

1.1 Introduccién

El hidrégenodiatémico gaseosofue producido por primera veen forma artificialpor el fisico,

alquimista y astrénomo suiz@heofrastus wn Hohenheim mas conaido cono Paracelso (1493

1541) cuando estudiaba la reaccién quimica entre metales y acidos fuertes. A pesar de ello,

Paracelsonunca se dio cuenta deug el gas inflamable generaden estas reacciones estaba
compuesto por un nuevo elemento quimiddento cincuata afiosdespuéssobre1671, el filosofo
irlandés Robert Boylgl6271691)redescubrida reaccion entre limadas de hierro y acidos diluidos
y describié queel gas quese emanaba deeste fendbmencse trataba dehidrégenomolecular Casi
cien afios despuésel fisico y quimico britAnicoHenry Cavendish(17311810) mientras
experimentaba con acidos y mercurinoté el desprendimiento de una sustancia gaseosa que él
mismo denomind I A NB A yER forma érronkeS dtribuy6 glas al mercurio en vez deddida
No fue sinohastal781, cuando el propio Sr. Cavendisbmo conciencia déa verdadera naturaleza
del gas a través de una reaccién de méizitioy noté queSt G+ ANB Ay Tt I YI 6t S¢
se combinaba paréormar agua Finalmente en 783, el cientifico francés Antoine Lavoisi@743
1794) denominé en formadefinitiva a esta especie quimidaajo el nombre de "hidrégeno”, cuyo
nombre, de origenlatin & A Ay A FTAOF dljdz6 388y ®NI 2 LINR RdzOS

En muchos aspectos| kidrégenoes Unico ente los elementos quimicoSe trata de la especie
massimple de la tabla periédica y la mas abundante en todonélddsa Comprendecerca @l 75%

de la masa visible del universpalrededor &l 75% de la masa del Sol. Sin embargo, ettésfera
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1. Introduccién

terrestre, el hidrogeno molecular gaseogouro sélo esta presente en cantidades muy pequefias
(5x10° fraccionmolary. Esto se debe a qua temperatura ambientela molécula déidrégenotiene

tal velocidad (1.77 km/3)que una fraccién significativa de su disticién de velocidad molecular
resultamayor qie la velocidad de escape de la molécula de la Tierra (18%Mmbrtanto, durante
largos periodas de tiempo, cualquiemolécula de hidrégeno existenten la atmdésferatermina
filtrdndoseal espacio.

Al igualque los &tomos de los metales alcalinos, el &tomo de hidrogeno se caracteriza por tener
un solo electrén de valenci®ero, al contrario que estos mismadgne poca tendencia a perderlo en
reacciones quimicas y una gran predisposiciébn a aparearlo pararigen a la formacion de
moléculas.

Presentatres is6toposde masas atomicas 1.008123, 2.014708 y 3.01707, respectivarhéeate
llaman protio ( 'O, H), cuyo nucleo esta compuesto Unicamente por un protdauterio ( 'Q D),
integrado por un protdn y un neutréry tritio ( 'Q T), con un proton y dos neutrones.os dos
primeros se encuentran en la naturaleza en cantidades apreciable€38886 y 0.0156%), mientras
que el Ultimoes una especie inestable que se produce por reacciones nucléargsan diferencia
masica que existe entre ellos es responsable de las propiedades fisicas y quimicas tan distintivas en
cada caso, e incluso muchtis destacadas que entre los is6topos de otros eleméntos

La alta reactividad del hidrogermmn otros elementos, si bien redutgocurrencianatural dela
molécula dehidrogenq se aprecia en la composicion del agugO)i el metano (CHl el carbodn, el
petréleo, la quimica organica de los sistemas vivos y un sinnimero dagiosdrealizados por el
hombre. Asi,a pesar de que el hidrégemaoleculares un gas inflamable, no existe en la Tierra en
cantidades suficientes como pacategorizarlocomo un comtustible qgue puede sealmacenadoy
luego combustionado parnaroveerenergia De hecho, si se quiembtener sélo hidrégengaseoso
la molécula tieneque extraerse como tal de alguno de los compuestos quemeencionados con
anterioridad. Y estos procesa@®nllevan, l6gicamente, un gran consumo de esfuerzo y energia. Por
esta misma razén, a diferencia de otras fuentes de energia (primarias), el hidrégeno se promueve
como unvector, unportadoro unmedio para almacenar energisu obtencién como elementoypo
requiere del empleo de otros recursos primariosnplica por tanto,una inversion considerable de
energiaadicional

Pero, ¢ cuanta energia se requiere para recupksale estas sustanciasSuproceso de obtencién
demandamayor energia que el circoitde produccion de un combustible fosil, comogakoil En
efecto, recientemente, la Comisién Europea realizé un andlisis exhaustivo sobre el rendimiento
energético de varios tipos de combustifle€ste organismo considerta relacion energética
O 7O , donde el término ubicado en el numerador identifica la energia printare se

invierte para generar el combustibleirta parte también séesperdiciay el factor del denominador,
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1. Introduccién

define la energia que genera o libera el contils cuando se combustiona (concepto conogieo
el campo de la Termodindmiceomo poder calorifico inferioPC). La produccion de hidrogeno a
través del reformado de gas natural, el métodordanufactura mayormentempleadq asume un
valor para la ra@n expuestade 0.7%. Esto quiere decir que es posible extraer méasrgfa del
hidrogeno que la que éste necesjtarasu formacion De esta manera;, a pesar de la controversia
que puede generar el concepto daetraer un combustible de otro combustib hidrégeno se
promuevecomobase paracompafiauna infraestructura de transporte energéticamente viable.
Desde hace algunas décades,conjunto con otras fuentes de energéhhidrogeno se vislumbra
comoun posible candidato para sustitydarcialmenteal petréleo como combustible eel area de la
automocion Multitud de asociaciones elagistas defienden su emplgmr tratarse de una sustancia
limpia. Sin embargo, el hidrégenoppsu caracter de vector energético, sélo puede ser considerado
limpio si proviene a su vez de fuentes de eneligipias Actualmente el hidrégeno se obtiene emu
96% de combustibles fosilet8% gas natural, 30% petréleo, 18% cajbgnsolo enun 4%
medianteelectrolisid, aunquela energiasuministrada para desarrollar ambas indigs provienea
su vez de combustibles trdicionales Todos estos procespiindamentados en fuentes de enédag
no renovablesno son areas sustentables y atentan contra los principios de proteccion del medio
ambiente fundamentalmentepor lageneracionde CQ). Este es uno de lamdvilescentrales para

motivar la produccién de hidrégeno a travéstdenologias limpias

1.2 Crisis energtica y fundamente del hidrégeno

La necesidad de reconsirda matriz energética mundiddasada, en principioen fuentes de
energias limpias, alienta la proyeccion de una ggtaicturasostenidaen hidrégeno.Los siguientes
tres puntos resumen los items mas urgentes:

OAgotamiento de los recursos de energia convencionales

Se sabe ques combustibles fosiles, tales coroarbdn, gas natural y propano, como asi también
los combustibles liquidosafta y gasoil, derivados del petréleo cruddgin dia desaparecergror
ser recursodinitos. Este hecho sadviertedesde el siglo pasado y merece la pgmacion de todos
los rniveles de la Industria a nivel mundipbradar connuevas formas deansformarenergia.

Se destaca quel énidrogenopuede ser obtenido a través de la electrolisis del agoegiante
energias renovabs y consideradasfinitas (solaf™°, edlicd®, geotérmica*’, mareomotriz?).

OConflictos gegoliticos

Los paise® regionesque, casual o fortuitamenteson ricos en petr6leo, suelen truncar o
manipular la cadena de produccién/distribucion de energia y ejercer, de esta manera, cierta presion
sobre lospaises dependientes del suministrBstos escenariosliarios conocidosglobalmente,

generanguerras yagravan 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

1. Introduccién

En su modelo ideal comercial, leildrogeno podriagenerarsey consumirse a nivel doméstico.
Muchos lo proclaman como ebmbustible de la libertaddado que redefiniria la dindmica geo
politica del mund&.

OCambio climatico

La combustiérde recursos basados en combustibles fésiles libera gases nocivos para el medio
ambiente, bien llamadogases de efecto invernademuyos pincipales referentes soal didxido de
carbonoCQy el 6xido de nitr6gend\,O.

B hidrégeno es libre de carbonosu aprovebhamiento comorecurso energéticen celdas de
combustibleno genera residuoperjudiciales para la Tierra

Gonforme a una actidad industrial progresav basada en recursos hidrocarburifereg prevé
que la energia que salmacenao atrapa sobre la superficie de la Tierra, genere un incremento
significativo de la temperatura global y produzca cambios drasticos en los patronesfétious.A
saber.La superficie de la Tierra se calienta durante el dia como resultado de la absorcion de energia
solar y se enfrigpor la noche atadiar parte desu energia hacia el espacio profunelo forma de
radiacion infrarroja. Los gasee combusibn que se encuentran en la atmoésfera, tales como el
diéxido de carbon&Q, el vapor de agu#l,Oy algunos otros gases como el metang ks éxidos
de nitrbgeno NQ s comportan transparentes a esta radiaciébn y la transmiten en un gran
porcentaje aurgue absorben laadiacidninfrarroja emitidapor la superficie de la Tierra; es decir,
estas sustanciagctian como ungabanague mantiene caliente al planeta en la noche al bloquear la
energia en forma de calor que éste irradizabe destacar quao todos los gases inmersos en la
atmosferatienen la facultad de absorberadiacbn de esta longitud de onggpor ejemplo, el
nitrogeno Ny el oxigeno & que constituyermés del 90% de la atmosfera terrestre, son moléculas
incapaces de absorber fotones de &hergia.Las moléculas gaseosas de,GCH, N,O, 0zonoO; y
H,0 tienen la particularidad de vibrar defelientes modos al absorber y remitir cuantos de
radiacion.Este comportamiento distintivo es el que convierte a estas sustanciaarapas de calor
muy efectivas para potenciar efecto invernadertd. Por lo generalse entiende queel 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 aguadomo consecuencidas actividadeumanasque involucran la produccion
de agua (por ejemplola quema decombustibles fésilesho marcan una diferencia dréstica en su
concentracion dentro de la atmésfera (que sobre todo se debe a la evaporacion de riosylagos,
océanos) en comparacion eoel CQy las actividades quel hombre desarrolla, quesi establecen
discre@mncias marcadas y directas encancentracion en la atmésferlo obstante, debe sefialarse
gue, aunqueel CQ es el responsable controlante del efecto invernaderomayor contibuyente al

cambio climético globasel vapor de agua
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1.3 Propiedades fisicas del hidrégeno
Desde el punto de vista de las propiedades fisigadjcho coloquialmentegl hidrégeno se
destaca por estar siemprejos del término medidSe sefialaralgunas de susaracteristicagnas
relevantes
O Su punto de ebullicion, a presion atméséa, es extremadamente baj@®53°C
O Es el gas menos denso que existe: a 20°C y 1 bar, su densidad es de 0.08376 kg/m
O Como combustible, es el que tiene la maximadrade energia especifica pero, al mismo
tiempo, la minima relacion de energia por unidad de volumen.
O Su poder calorifico inferior por unidad de masa es muy elevado (119.83 kJ/kg frente a 55.53
kJ/kg delgas metanoCH,). Sin embargo, por su baja densidad, poder calorifico inferior por
unidad de volumen es muy bajo (10050 kJfrante a 32560 kJ/fhdel CH, a 15°C y 1 bar).
O Posee una energia de activacibn muy bajaamplios rangos de inflamabilidad y
explotabilidad, razén por la cual, ante cualquier ma&zcbn aire, combustiona o explota
facilmente (la electricidad estatica, el contacto con una superficie caliente o el impacto entre dos
metales cercanos a él, resultan posilfiesnte de igniciéh
O Respecto de los combustibles fésiles, presenta un elevaticel de octano.
O Esincoloro, inodoro y de llama invisible.
O En contacto prolongado con un ambiente enriquecido, algunos aceros se vuelven fragiles y se
ponen en riesgo sus prestaciones mecanicas (pueden darse fallas catastréficas si el fenbmeno no
se adviete a tiempo).
O En comparacién con otras sustancias, dadeeglueiiotamario de su molécula, presenta una

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

Para entender con mayor claridad el problema queaadin la baja densidad del hidrégeno, s6lo
basta con pensar en el valor exhibido en el segundo punto del listado an@0898 kg/ni. Este
namero sefiala que, en coimibnes normales de operacion, 1 #g masa de hidrégeno ocupm
volumen de 11.135 f Si este valorse comparacon la densidad del metano, en condiciones
termodindmicasequivalentes, 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 nsenor,
contrarresta al comparar el potencial de energia de cada combuslkbimnergia especifica del £H
representa un tercio de la energia del hidrégeno, sumado a que su combustion genera productos
poco amigables con el ambiente.

De esta manera, seuelve evidente la busqueda de algimétodo o técnica que densifique al

hidrogenoy 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 practico

Ya se mencion6é anteriormente que efkan inconveniente de emplear hidrégeno como
combustible raéta en el valor de su lmjdensidad. Para materializar este concepto en una
situacion cotidiana, se pide al lector que imagine qué volumegualdad de energia consumida,
deberiaocupar el tange de combustible de un auto estdndar si éste fuera propulsado con
hidrégeno, en lugar de una sustancia fésil convenciayaddlina.

Si el movil recorrauna dstancia de 20 km, a razén dm rendimiento de 12 kn1l, con una
velocidad media dé0 km/h y traccionado,en primera instancia, por hidrégeno y luego por

gasolinalos célculos pertinentes ofrecen los siguientes resultéiddda 1.1)

Gasolina Hidrégeno

Energia especifica (kJ/k 43400'° 120210

Densidad15°C, latm) 832 0.09°

Volumen tague de combustible (1.6 4600

Masa de combustible (kg) 1.28 0.42

Rendimiento (km/l) 12 0.004

Tabla 1.1 Datos comparativos deombustible tradicional véidrogenopara ejemplificar el

problema queepresentda baja densidad del hidrégeno.

Se obsera, mediante esta reflexion practica y sencilla, que mientras el volumen del tanque de
combustible del auto que circula con nafta requi@@co mas dl contenidode una botella de

gaseosa de® ¢ el que circula con hidrégeno necesita el espacio de un acoplado cisterna de casi
v T TamnY cuando, conforme al rendimiento planteado pde—, el auto tradicional consume

p& (Q"@e gasolina el que funciona a hidrégengastanada mas que Tt @y por cada litro de
combustiblequemadq avanza tan solo & . La humorada de la figurad.1 revive muy bien esta

situacion.
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THAT
FUELCELL
DOESN'T REALLY
SOLVE THE

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

motrices’.

1.4 Produccid 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:

¢O 0 ©¢O0 0 (energia erforma de calor) (1.1)

Esta expresion demuestra qusl se ponen en contacto atomake hidrégeno cordtomos de
oxigenoen proporcioney condiciones termodinamicas adecuadadlo se obtiene vapor de agua y
energia en forma de caloEste es el movil sobre el que se fundamenta cualquier sistema tecnologico
gue proponga al hidrégeno como combustibMo obstante,dado que la energia de activacion del
hidrégeno es elevadasu reaccon no tiene lugar a temperaturas cercanas al ambientelas
apliaciones en celdas de combustillieedan, por tanto, seriamente limitadaBese a ello, mediante
la accion de catalizadores o el suministro de una fuente de energia externa que favorezca la
evolucion de la reaccion hacia la formacion de productsdactible alterar la barrera de energia
impuesta. ©dos los esfuerzos se centraasi,en atenuar la energia de activacigndireccionar

eficazmente la transformacién de la reaccion.
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Pero, ¢de donde se obtiene el hidrogeno que da vidata expresion?Al ser un portador y no
una fuente de energia, el hidrégeno no se encuentra disporiblirma libreen la naturaleza y, por
ende, es preciso obtenerlo mediante alguna reaccion quimica, bien de disociacién del agua o por
alguna reaccién en la que se cg@icomo productoSi se lo obtiene a partir de la descomposicién
del agua, medianteelectrolisis, el procesoes muy efectivo (por lo general5%) aunque la
produccionsélo se logreen pequefias cantidadesSin embargo,d eficiencia de producciéon de
energa eléctricadependedel medio por el quésta se produce; estsignifica que l&ficiencia total
para la produccion de hidrogeno mediante electrolisis se encuentra entre43%b0 incluswalores
menores, si l10s equipos electrolizadores se alimentan cenergia transformadapor fuentes
limpias®. Idealmente, por esta misma razon, se busca disociar la molécula de agua por electrélisis a
costillas del suministro de energia provenienterdeursosrenovablesy almacenar el hidrégeno en
depdsitos sélidogjue actien en forma reversible kservar el esgema representado en la figura
1.2). De todas maneras, no hay que perder de vista que la producciéon de hidrogeno actualmente
conlleva algunas dificultades relacionadas, en principio, con la eficiencia de los osméjod

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

Panel
Fotovoltaico _ Aerogenerador

Oxigeno
 Hidrdgeno Hidrégeno i
—— -
e e Qj
agua N w” %@
Electrolizador Deposito de H2 Pilade H2 ‘Wagua

Fig.1.2- Esquema ideal de obtencion de hidrégeno a partir de energias limgia® A Of 2 RSt KAR
a 2 t .ISéldestacal alimacenamiento en depdésitos reversilgesa su posterior combustion con

oxigeno(fundamento de la pila de hidrogeno)

1.4.1 Produccion de hidroégeno a partir da electrdlisisdel agua

El hidrégeno puede ser obtenido a travdis la conversion del gas natural en hidrocarburos méas
livianos,de carbon, petréleobiomasay agua, tal cual se mencioné en parrafos anteriokstas dos
Ultimas, soportadas en energias renovables, conforman las opciones mas importantes para una
economia sustentable de produccién de hidrogend pesar de que se haexplorado varias

tecnologias con el objeto désurarla molécula de agua separar en consecuencidgs atomos de

8
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hidrégeno y oxigenoaun no se ha alcanzado ni la eficiencia ni la escalabilidad necesarias para
promover procesos de aplicacion industrial.

Las principales ventajas que presenta la produccion de hidrégeno a través del aguaeagiden
consiste en un procestuyos productoson inocuos y que da origerua ciclo de energia renovahle
sin impactos negtivos sobre el medio ambienteElectrdisis, termdlisis catalitica, division
fotocatalitica del agua y el ciclo de azuf@do son algunos procesos de interés en estepa

La electroquimica se dedica al estudio de los cambios quimicos que produce la corriente eléctrica
y la generacion de elgcidad mediante reacciones quimicaéa que todas ellas comprenden la
transferencia de electrones son, también, reacciones de oxidaeunccion. En casi todas las
aplicaciones del area, el sistema de reaccion (electrolito) se encuentra confinado eceldaa
eguipada con dos superficies sélidas (electrodos) e interconectadas a una fuente (caso de las celdas
electroliticas) o a un circuito externpilas oceldas voltaicae galvanicas

La electrélisis €lectro: electricidaglisis: separaciones elproceso mediante el cual se fuerza a
que los compuestos se separen en sus elemeptanitivos. Se tratan de reacciones quimicas
espontaneas(donde sefavorece la formacion de reactivos en vez de productos) que se logran
direccionar a través del suminist de energia eléctrica de una fuente exterri2entro de los
electrodos ¢dos: caminp camino por el que van los electrones)) catodo ¢atha: hacia abajo
camino por el que caen los electrones donde tiene lugar la reaccion de reduccién y el anodo
(anas: haciaarriba, camino por el que ascienden los electrjndsnde sucedda reaccion de
oxidacion.

En el caso de la electrélisis del agua, la molécula se particiona en dos moléculas de hidrégeno
gaseoso y una molécutke oxigeno gaseoso, tal como lodancian las siguientes expresioes

e

¢O0 © ¢O 0 (1.2)

Cz

¢o 6 ©°¢0O (1.3)

Si se recuerdan los numeros de oxidaciéncdda especie, tanto en estado combinado como
puro, es facil determinagué entidades se reducenoxidan. Asi, los &tomos de hidrogeno, avidos de
captar electrones, tienden a reducirse mientras que los &tomos de oxigeno, predispuestos a ceder

sus cargasjeénden aaumentar su nimero de oxidacioes decir, a oxidarsedv figural.3).
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ELECTROLISIS DEL AGUA
§ ==
| Fuente de
+| alimentacion
r externa
ANODO CATODO
(OXIDACION) (REDUCCION)
( N\ . H,(g)
J .
5 ] » 5
3 ,
+1e {  +1e
HIH
H H H H
2HO0-4e — 0, +4H’
. : 2HO+2e —+H,+20H

2HO —~0,+4H +4 ¢ — ;//;'

2x[2H0+2e —H,+20H)
2HO -+ 0,+4H +4e

4HO+4€ ~2H,+40H
ZHJO —boz+4H.+4e

6HO +2H,+40H+0,+4H

2H,0, +2H, +0,,

249

Fig.1.3- Reacciones involucradas en el proceso de electrdlisis del agua.

Nota 1.2- "Hychico" desde la Patagonia, desarrollando el futuro sostenitile

Hychicoesuna empresa del grupo CAPSA, ubicada en la localidad de Diddgerdin a20 km
del centro de la ciudad de Comodoro RivadaS&fundo en el aiio2006 con la mision de generar
energia eléctrica a partir dedates renovables y produdiidrégeno y oxigeo.

Hychico considera que el hidrégeno tendra un papel significativo | efiutero como vector
energéticoy haenfocadosus acciones en la produccion ddridgeno a partir de energia edlica en

la Patagonia Argentingara acompanfar el crecimiento de la demda energética que no sera

10



1. Introduccion

satisfecha con fuentes convencionalgsnitigar, asimismo,las emisiones de gases de efecto
invernadero.La empresa priorizaalnecesidad denodificarla matriz energética hacia energias
limpias y renovables.

Considerando la expiencia del Grupo Empresario del cual forma pdateompafisen materia

de exploracién y explotacion de recursos energétietysshicocomenzo a trabajarreun proyecto
piloto que excede la escala de laboratori@rpuna parte el predio contempla una pléen de
produccion de hidrogeno y oxigeno a partir eélectrolisis del agua, yor otra parte, un parque
edlico como fuente primaria de produccién de energia eléctrica para vender la enlenggacado
eléctrico nayorista.

La plantade hidrogeno(figura 1.4)cuenta con dos electrolizadores con una capacidad total de
120 Nni/h de hidrégeno y 60 Nith de oxigeno El hidrégeno de alta pureza (99,998 %) se mezcla
con gas natural para alimentar un megenerador de 1,4 MW, que posee un motor de
combustién internaadaptado especialmente para operar con gas rico y/o pobre mezclado con
hidrégeno(figura 1.5). La purezadel hidrégeno producido esspecialmente apto para su uso en
celdas de combustibleCabe sefialar que las proporciones alcanzadas de hasta un 42% de
hidrégeno en mezcla, se encuentran por encima de los rangos internacionales usualestpsra
motores de alta potenciése tienenbuenos desempefios en cuanto a rendimientos y reduccién de
emisiores de gases nocivosgl oxigeno producido, también de alta @za (99,998%), es

comercializado a alta presién en el mercado de gases industriales.

Fig. 1.4 Planta de hidrégende la empresa Hychico, en DiadeArgenting Chubut.
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Electrolizadores Moto-Generador de 1,4 MW

Fig.1.5.- Equipos electrolizadores y megenerador de la empresa Hychico

Dado que kalmacenamiento es uno de los puntos claves para la insercion del hidrégeno en la
matriz energética y el desartolde la economia del hidrégenla, empresa tambiéexperimenta,

como prueba pilotpenun método de almacenamiento de hidrégenddterra. Dada la cercania

de la planta de kdr6geno con algunoseservorios depletados de petrdleo y gda entidad
estudiala factibilidad del almacenamiento subterrangda tasa de permeabilidad de la sustancia

al ambiente.

Para el transporte de hidgenodesde lgplanta de electrolisidHychico construyé un ducto de3.

km (hidrogenoductofigura 1.9 en base ain material poliméricade disefio alemaparaconducir

la sustancia hasta el pozelB0,donde se desarrolla el proyecto dnacenamiento suterraneo.

L “Hidrogenoducto”
®.% de23kmdelongitud

Fig.1.6.- Ducto para transporte deidrégeno de la empresa Hychico
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Por otra parte)a entidad tambiérinicié un proyecto piloto para la produccion de metano a partir

de hidrégeno y dioxido de carbono mediantetanogénesisubterrdnea conblada. Las tareas
incluyen la caracterizacion biologica del sitio, la identificacion y optimizacion de parametros tanto
operativos (caudales de inyeccion, composicion de las mezgla8@j tiempos de residencia

etc.), como del reservorio (temperaturasgpiedades fisicguimicas del agua de formacion etc.).

El objetivo es modelar el comportamiento del reservorio y disponer de un estudio de factibilidad
RS LINP RdzOONRYy GRENRESES LI N YSRAFR2a RS Hamp

La metanogénesis es la generacion biolégicand#ano (Ch) y puede lograrse bajo ciertas
condiciones por microorganismos que utilizan hidrogeng) {Hdioxido de carbono (GOen su
metabolismoUna posible aplicacién del hidrégeno almacenado en forma subterrdnea es
aprovechar la acciébn microbiana pente en los reservorios que podrian combinarlo con el
diéxido de carbono contenido o inyectado en la formacion para finalmente obtener mdbano.
S&a0GS Y2R2 Sf NBASNB2NAZ2 &S O2YLERNIIF NNI O02Y2 dz
aprovechar los mndes volimenes involucrados y la energia proveniente del gradiente
geotérmico natural. ElI metano, principal componente del gas natural, podria utilizarse
directamente en aplicaciones como combustible para turbinas, GNC, calefaccion etc., empleando

la infraestructura actualmente disponible del gas natural.

Nota 1.3- ¢ CuantokWh de energiase necesitarpara extraer el hidrégeno presente ehlitro

de agudiquida?

La respuesta a esta pregunta se basa en considerar la energia de formacién didjadaaa
partir de hidrdgeno y oxigeno molecularess decir, la energia necesaria para formar un mol de
este compuesten condiciones estanda298K y 1 atrpen funciénde sus elementos constitutivos

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

o Py o005 avol ¢ W,E’
R GEa (1.4)
- TQ"Qdé’Q'ﬁ)"Qé@nﬁm\pd v & aeEDDQ0
T O " I 3 [ e r—
P a p UQ p QQ p m oM aOv (1.5)

De esta manerala energiague debe suministrarspara disociar 1 litro de agua (por ejemplo,

mediante electrélisis) eaus componentes originaries
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O v@du—O ¢uya— PUXBEFO T &— (1.6)

Y, ¢, cuantos kW de energiase producenconla cantidad de hidrégeno extraida
Tras la disociacién, se obtienen dos moles de hidréganmomolde oxigengpor cada dos moles

de aguaconformados:

Para un litro de agua, se tiene entonces:

L& v— atd  _ ocQ Q)

q SR %7 w AT (1.8)
godfa o GE® o0 00
VB VB %t PPPROs @ (1.9

Es decir, se obtienenTll1 kg de klpor cada litro de agua disgregada

1.4.2 Produccion isitu de hidrégeno gartir de metanol

Dado los inconvenientes que se derivan del almacenamiento de hidrégeno en sus diversos
estados de agregacion, una de las alternativas en las quealsaa subyaceen la produccion de
hidrégeno de alta pureza partir de combustibles ligjdos Este concepto representa una solucion
atractiva a los problemas concernientes al manejo y aimacenamiento de hidf8geno

Distintoscombustibles liquidos se han considerado corandidatos aunque laopcionque mé&
expectativadespiertaes elreformado demetanof®*. A pesar de quk mayor parte de rtanol, hoy
en di, es obtenido a partir del gas naturdgmbién puede serconseguidoa partir de recursos
renovables como la maderakn la actualidadel metanol se concibe comonafuente de hidr@eno
destacadadentro de los combustibles liquidos de alta energiebidoa que posee una gran tasa
hidrégeno-carbono, unpunto de ebullicion bajo ,yademas resultafécil de almacenaen forma
segurd®.

El hidrogeno puede ser obtertich partir del méanol a través de diferentes procesos:

Descomposicidi®:

6 WO 60 ¢O DO w@ii € & (1.100)

Oxidacion Parcial de Metanol (POpbr sus siglas en inglg
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60060 =0 ¢o 60 Do p W&Q ¢ (1.111)

el e

Reformado de Metanol por vapor de ay(MSR)
000 0 00 cO oU DO 1 @Qia ¢ a (1.122)

La reaccidnprimera es altanente endotérmica ygenera monoxido de carbonoCO como
subproductoen cantidaces considerabls, gas quedebe ser eliminadgara no dafiar de manera
irreversible por ejemplo,los electrodos de platinoadlas celdas de combustible con membrana de
intercambiode protones (PEMFE) un tipo de generador electroquimico que, por lo general, se
alimenta con hidrégeno y aire u oxigeno. En el capisigoientese realiza una descripcion mas
detallada de este ejemplar.

La oxidacita parcial por otra parte, es unaeaccion exotémica, cuya energigpuede inducir la
sinterizacion de partilas y, de esta manerk, desactivaion del catalizadoactuante

Como se aprecia, tanto ptocesoPOMcomoMSRproducen CO, gue suele eliminarsgavés de
una oxidacié preferendal (PrOx La PrOx permite reducir la concentién de CO en el gas
reformadodesde un 1% hasta mea de 10ppm. Asimismg el hidrégenopuede ser puificado en el
reactor donde sucedel reformadomediante el agregado de una membranaRt

El empleo dauna etapa extra en la eliminagide CO implica que el procesea m& complejé®
8y reduce las posibilidadete implementar esta tecnologi escala globaBe busca, entoncedar
conun proceso de produccamde hidrégeno a partir de ratanol conalto rendimiento yausencia de
CO.Hace muy poco tiempo se propusa nuevo proceso para la obtenai de hidrgenobasado en
la combinacié de las reacciones POM y M$IRnominadoReformadoOxidativo de Metanol por
vapor de agu®?**YOMSRpor sus siglas englés):

600 "0 g"oa 2o o0 g"o DO O ¢ & (1.133)

En esta reacciona tasa de los tres reacttas puede ser elegida de mandal que el calor de la
reaccion total segpracticamente neural. Estosignificaque el calor necesario para mantener el
reformado de vapor puede suministrarsexclusivamentepor la reacci@ POM. Quando este
procedimiento se llevaa cabocon el catdkador apropiado y enlas condiciones adecuadase
obtiene hidrégeno con concentraciones muy bajde CG’. EI OMSR permitdograr grandes
concentracimes de hidrgeno (hasta un 65%tilizando aire como oxidante), ¥n comparaciomron

el proceso MSR, requieten mena volumen de reactor y un disefio m&implé”.
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1.5Retos en las tecnologias de almacenamiento de hidrégeno

Quimicamente, a elevadas temperaturas, el hidrégeno se combina con la mayoria de los
elementos no méilicos y con muchas de las especies metaliema formar conpuestos llamados
hidruros Esta cualidad lo vuelve atractivprincipalmente, para el disefio de dispositivos de
almacenamiento portatiles.

H hidrégeno gaseoso, a 700 bar y 300K (26.8°C) alcanza una densidad de 39 g/l. Si se enfria hasta
100K {173.15°C) el gas intrinsecame se vuelve mas denso y solo requiere una presion de
compresion de 300 bar para densificarlo hasta 50 g/I. El hidrogeno liquido é288KL%°C) y presion
atmosférica, por otra parte, ofrece una densidad de 70.7 g/l, aunque bajo una compresion
isentrédca a 3 barpuede aumentar su densidad hasta 90 g/l.

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

Una alternativa interesante y en potencia consiste en almacemdrogeno a través de
compuestos intermetalicos 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 creamlaces 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 formacion y estabilidad de
compuestos?,

Almacenar hidrogeno 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 peadizadas, cinéticas de absorcion/desorcion

significativas, disefios modulares de escalabilidad accestiittog de vida relativamente extensos

1.5.1 Sistemas de almacenamient® hidrégenoon board y off board

Los sistemas de almacenamiento de hi@ndg en fase sélida pueden clasificarse segun materiales
reversibles 8n board' o maeriales reversible &ff boarc®. En los primeros, comen el caso de las
baterias de niquel metal hidruro (NH)| los equipos de meracién permanecen a bordo de unidades
de transportey son reabastecidos con hdeno molecular. & los segundos, los dispositivos de

almacenamiento regieren ser extraidos de las unidades motrigese-hidrogenados por medio de
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determinados procesmindustriales. Estdesignacion excede los jetivos de este trabajo de tesis y,
por tanto, no seran analizados en esta oportunidad.

Los materialeson board incluyen los hidruros metalicos intersticiales e hidruros complejos,
caracterizados por la existencia de enlaces quimicos entre el hidrégeseelementos del material
anfitrion, y los materiales de absorcion, que implican la absorcion fisica de hidrogeno en materiales
de elevada densidad superficial, como los nanotubos deocaxbcarbon activado o los de tipoetal
organico(MOR) y sus derivdos™. El siguiente capitulo se ocupa de profundizar sobre estos sistemas

y brindar mayor informacion sobre cada uno de ellos

1.6 Hidrurosmetalicos

En funcién de sus propiedades fisicas y quimicas y de las fuerzas interatomicas interviagntes,
uniones metathidrogeno pueden clasificarse en metélicas (hidruros metélicos o intersticiales),
iGnicas (hidruros i6nicos o salinos) o covalentes (hidruros covalentes). Esta misma especificacion
también sefala el grado de reversibilidad de la reaccién de faémacdescomposicién del hidruro.

Asi, aquellos materiales que comparten sus electrones con el hidrégeno sin distinguir la carga
electrénica de cada uno de los atomos (tal cosdr de electronesenlace metalico) son mas
reversibles que aquellos materiaglecuyos elementogpactan la forma en que compartersus
electrones con el hidrégeno (enlace covalente). Por ejemplo, los compuestos de union metélica
TiFeH, LaNHs y TiMnH; son todos reversibles. Con mayor dificultad, sucede lo mismo con los
hidruros i6ncos LiH, CaHy Mgh. Y, por ultimo, los enlaces covalentes entre el hidrogeno y los
elementos metdlicos o metaloides del grupo IB al VB de la tabla periédica dan como resultado
compuestos quimicos de tipo irreversible, como e} @tetano) y el @y (octano)™.

Expuesto lo anteriora continuacién se resumen las principales caracteristicas de cada tipo de
hidruro:

Oldnicos o salinos

Se conforman a partir de metales alcalinos y alcalinotérreos (también lantanidos y actinidos) y son
sélidos cristalinos blams. En estos casos, el hidrégeno asume valehgidas 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 heterogéneasooreactivos reductores
en sintesis organicas y se destacan por entalpias de formacion elevadas y altos puntos de fusion y
conductividad eléctrica en estado fundido. La mayoria de los hidruros ibnicos existen como
materiales binarios que implican solo dderaentos, incluido el hidrégeno.

OCovalente® moleculares

S forman a partir de metales ubicados a la derecha del grupo VIII B de la tabla periodica. Sus

propiedades evidencian las fuerzas de van der Waals débiles que existen entre las moléculas
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covalenes. Se caracterizan por tener bajos puntos de fusion y ebullicion (los que son liquidos y
gaseosos, a temperatura ambiente) y por presentar inestabilidad térmica (caso de los solidos).

OMetadlicos o intersticiales

S componen de metales de transicion eluyen los elementos del grupo 1B al VIIIB de la tabla
quimica (considerando lantanidos y actinidos). El titanio y el vanadio, por ejemplo, son elementos
que absorben hidrogeno casi sin denotar cambios en el ordenamiento atdmico de sus redes
cristalinas §penas se aprecia un ligero aumento de la distancia entre atomos vecinos mas cercanos).
Asi, considerando que el hidrégemaupa posiciones intersticialegn lasredes metalicas, estos
compuestossuelen distinguirse comaidruros intersticialesDado por #o, en muchos casos, los
mismospierden la rigurosidad dser identificadoscomo compuestos verdaderos o soluciones de
hidrogeno en el metal.

Si bien cada elemento de la tabla periédica puede conformar uno o mas hidruros, lalfigura
muestra las espees que integran losejemplares mas comunes, conforme a la distincién
mencionada. Para el caso particular de los hidruros metalicos, también se indica el limite de presion

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

IA VIIA

H | ua A IVA VA VIA VIIA| He

AN NN
Li Q§\\ VIIIB
Na NMg| B v v vis v |

C|N|O|F |Ne

N si [P |s |c|ar|[] Hidruros iénicos
Hidruros covalentes
Hidruros metélicos (presién < 1 atm)

. Hidruros metélicos (presiéon > 1 atm)

K | calSelTi|V \
Rb| Sr [Y | Zr | Nb| Mo| Te | Ru| Rh| Pd ‘ Ag ‘ )\ Sb|Te|l |X
Cs | Ba BElE| W | Re [ Os |1 | Pt | NRBN Bi | Po | Ac | Re

Ge| As | Se | Br | Kr

[

Fr | Ra

La|Ce|Pr [ Nd| Pm| Sm| Eu | Gd| Tb | Dy Ho| ErleI Yb| Lu
Ac| Th| Pa | U | Np| Pu|Am| Cm| Bk| Cr | Es | Fm| Md| No| Lr

Fg. 1.7 - Elementos formadores de distintos tipos de hidrifros

1.6.1 Hidruros metélicogeversibles

La mayoria de los elementos metalicos experimentan ng@ecion reversibleuando se unen
guimicamente con el hidrégeno. Ambos procesos, de absorcid@e ylesorcion, pueden ser
descriptos a través de las siguientes reacciones quimicas:

Carga o absorcion de hidrégeno

€ . - o .
0 & E"O P00 ¢ 0 Q¢ QEUAEQE | QIO ¢ T1YO MQwE 00 Qw (1.144)
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Descarga o desorcion de hidrégeno

~ € < o
00 & 0P 0 4 E"O YO mQ¢ Qf ad Qud (1.155)

En estas expresionel| representa un elemento metalico, una solucion sélida o un compuesto
intermetalico; MH,, el hidruro metalico;n, el coeficiente de ajuste estequionré@&o (relacion
HMgiadd & nl X £ SydlFfLNF RS F2NXYIFOAsy RSt KA RNIMzN
menor a la del metal y a la del hidrégeno gaseoso, la reaccién de carga o absorcién debe ser
exotérmica e implica que durante el desarrollo dedceso existe disipacion de calor al ambiente. En
contrapartida, la reaccidinversaes endotérmica e involucra el aporte externo de energia para

liberar hidrégeno.

1.6.1.1 Hidruros basados en Zr y Mg

Como en el caso de muchos hidruros compuestms meales de transicion, eliconio puede
combinarse con el hidrogeno bajo diferentes estequiometrias y exhibir varias fases de hidruros,
conforme a la formula ZgH (desde Zrkl;hasta la fase saturada Z)F. No obstante, debido a la
escasa capacidad ddgmacenamiento de hidrogeno en porcentaje masig2%o) y la bajpresion de
plateauen 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 hidrégesrsible?.

Pese a ello, en 1958, Libowytzolaboradoresiescubrieron que el intermetalico ZrNi reaccionaba
en forma reversible con hidrogeno gaseoso para formar el compuesto ternario de;ZrNiste
hidruro tiene una estabilidad termodinamica gqee encuentra justo entre las propiedades estables
del hidruro de alta temperatura ZsHDH =169 kJ/mol H) y las propiedades inestables del hidruro
NiH OH’=-8.8 kJ/mol H). De esta forma, se hall6 qu enlae intermetalico de ZNi ejerciaun
fuerte efecto desestabilizador sobre el enlaceHy que la meseta de 1 bar se obteri&00T, en
comparacion con los 900°del hidruro binario puro ZgHEste evento abrié las puertas hacia un
nuevo campo de investigacion.

En linea con estos hallazgos, alrdde de 1970, otros hidruros con valores de entalpia de
reaccion con hidrogeno significativamente menores fueron descubiertoss, NI y MgNi, entre
otros. A modo de ejemplo, mientras que en el caso del hidruro de alta temperaturg kaH
requieren 1®0°C para alcanzar una presion de desorcion de 2 bar, en el caso g, Leddi misma
presion de equilibrio se logra a tan sélo 28°C

Dentro de la linea de compuestos de bajo peso, el hidruro de magnesio, MgH, y sus posibles
aleaciones, también represtan una gran alternativa de almacenamiento de energia. El Mg es el
octavo elemento mas abundanten la Tierra,con amplia disponibilidady costcs relativamente

bajos®. La combinaciénexclusivade hidrégeno y magnesise caracteriza potener la mayor
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densidad de energia (9 MJ/kg Mg) de todos los hidruros reversibles aplicables con fines de
almacenamiento, con una capacida# reserva de7.6% en pes°8, valor, por excelencia, muy
competitivo frente a otras propuestas deompuestoshidrurados. Pese a todasstas buenas
cualidades, sus aplicaciones industriales estan limitadas por su elevada entalpia de forkidion (

75 kJ/mol),cinéticas de reacciémuy lentas(vinculadas con la formacion de laminas de Oxido
protectoras a nivel superficiaj)alta temperatira de deshidrogenacion (72Q°k De hechouna de

las principaks desventaja reside en este Ultimo punto: la @n estabilidad termodindmica de sus
hidruros conduce a entalpiade desorcion muy elevadas, que se corresponden con temperaturas de
desorcon cercanas 800°C, a 1 bade presiori®. Con claridad, condiciones muy desfavorables para
usos practicos.

Varias investigaciones han centrado sus esfuerzomejorar las propiedades de estos sélidos
Algunos experimentos sugieren camhbamicroestructua de loshidrurosa través del empleo den
molino de bolasen el quese involucren elementos que contribuyardesestabiliza su formacion
Otros también proponen usar materialesatalizadoes que ajusten de manera efectivdas

cinéticasde absorciondesaciondel compuestd™

. En el primero de los casos, donde se persigue el
objetivo dedisefiaraleacioneshajo accién mecéanical agregado de elementos tales como Ni y Cu
significé un gran hallazg@entro delsistema MgNi, el hidruro conformado por MijiH, presenta

una temperatura de desorcién de 240°C a 1 bar de prediinigualdad de condiciones, una
concentracion mayor de Ni 0, incluso, una sustitucion parcial de Ni por Cu, bajo la férmula
MgNisClps, permite que se logren temperaturas proximas 280°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 pesoRor otra partegentre otras variantestambién se han obteido resultados similares a
través de la hidrogenaciéon de los compuestos,.Mkg:sMq.s, donde M representa diferentes

elementos 3qV, Cr, Fe, Co, Zhy MgNjsdVo.os M: Cr, Fe, Co, Mn

1.6.1.2Aleaciones tipo 4B,

Los ejemplos expuestoson antelaciondejan en evidencia entonces,que la combinacion
estratégica @ dos o0 mas elementos metalicos (unos que actien casponsables de la absorcion
de hidrégeno y otros, que ayuden a optimizar las propiedades de los gu®ade absorciéon y
desorcion de hidrégenoofrece como resultado una aleacién que tiende a formar hidruros con un
grado de estabilidad termodinamica intermedia. Este comportamiento puede seritesa través
de la regla serempirica de Miedent, regidapara muchas aleaciones de este tipo:

Yoo 6 O Y06 O YO6O YOO 6 (1.166)
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donde Ay B son dos elementos tendientes a formar hidruggd, festable) y B, (inestable), con
entalpias de formaciém Il y n g, respetivamente. E hidruro intermetalico resultante 48,H,
(donde z=x+y) tienda tener una entalpia de formaciop |, siendon L<n le<n k. Se tiene
entonces, un compuesto apto no sélo para absorber y retener atomos de hidrégeno, sino también
para liberarloson cierta facilidad cuando resulte necesario.

Tal como se mencioné en otra oportunidad, losteriales huéspedjue se emplean para
almacenar hidrégeno en aleaciones metalicas, suelen ser compuestos estequiométricos ordenados
que, por lo general, estadimtegrados por dos elemensometélicos, A y B. La figuta8 muestra las
especies que presentan afinidad con el hidrogeno margformar hidruros estables y aquellgae
tienden a facilitar el proceso de desorcién.

Si estoselementos se sustituyenen formatotal o parcialpor otras especies de tamafio o
naturaleza quimica similar, se da lugar a damilia muy grande de compuestos intermetalicos
distinguida, en principiopor su composicién atdbmicaAB;,, AB;, AB, AB, AB, AB, etc.La parteA
sueleestar constituida, por lo generalpor Zr, Ti y Mg, asi como también aleaciones o mezclas de
lantanidos en diversas proporcionaai§chmetals)mientras que los elementos Ni, Al, Mn, Co, Cr, Vy
Fe suelen aparecer con frecuencia en la paff®'BLa tabla 12 lista las principales sustituciones
elementales que se aplican a las diversas composiciones, asi también como algunos compuestos
referentes. Cabe subrayar que lomaterialesmas estudiadosy empleados como electrodosn
baterias comercialesomo las deNiMH, son los del tipo AB/ AB.

Los compuestoAB basads en Zr (Zry ZrMn, ZrCs) y Ti (TiMg), de estructura cristalina
hexagonal o cubica (también denominadéases de Lavggpresentan una gran flexibilidad para su
elaboracion en lo que concierne auftiplicidad de componentes, cualidad que da lugar al origen de
diversas fases con distintas caracteristicas electroquifiita€ste hecho, si bien vuelve mas
laborioso el disefio y fabricacibn de estos electrodos, permite que los materiales alcancen
capacidades de almacenamiento superiores a las obtenidas por las aleacioffes. ABr otra parte,
dentro de las desventajas, los intermetdlicos, AB presentan buenas propiedades cinéticas, en
comparacion con las AB su activacion es un tanto dificusta”.

En cuanto a las aleaciones tiposAB formula LaNj por excelencia, destructura cristalina
hexagonalno posee propiedades adecuadas como para ser empleada en baterias dé&”.NsiiH
embargo, la sustitucién parcial de estos elerus resultaser una alternativa viable para mejorar las
propiedades de operacion.

A pesar de la amplia variedad de materialesistentes sin embargo,s6lo algunos de ellos
conforman hidruros reversibles en un rango de presiones y temperaturas accesibles. En edte senti

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

exponentes e implicancias de cada material.

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

Be B
aMg Al
g Mnigzg®fs] Ni aGe As BI:
Rb b Mojike Ru Rhigsl Ag Cd JTe
Ba = Re O Pt A Q Fbh B

AH
kJ/molH,

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

hidruros y en azuhquellos que no tienen tendencia a formar ese tipoatapuesto¥.

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

Tablal.2.- Principales sustituciones elementales para familias de intermetaljiggs. A

1.7 Fendmenos superficiales en la absorciéon de hidrégen@akraciones metalicas

Lasaleaciones o soluciones sélidqaseden serccargadascon hidrégeno tanto en estadmolecular
gaseoso como en forma atoémica a partir de un electrof8e. habla de uproceso de adsorcion
cuando se evidencia interaccion entre la superficie limpia de un sélido (adsombentgratg y una
particula (adsorbato), proxima a esa region. En dicha instancia, la particula se mantiene a una
distancia muy pequefia de los atomdsspuestos sobre la superficie del séliddonforme ala
magnitud de la fuerzas intervinientes entre el adsorbato y el adsorbesste fendbmeno suele
subdividirseen dos categoriassi la interaccion es débil, se habla de un proceso de fisisoecion

fisiabsorcion y si lainteraccion es fuertede un proceso dguimisorcionLuego, superada la barrera

22



1. Introduccién

de energia potencial propia de la superficie, los d&tomos difunden hacia la matriz de la solucion
metalicay sonabsorbidoscomosolutos intersticiales

Si ben soncompetencia mayor el area de-isica de Superfigéprocesos en superficies sélidas)
a continuacionse abarcan varios conceptos importantes necesarios para comprender, con mas
precision, el mecanismo de absorcién y difusién de hidrégeno al cuetpdk de los materiales

aleados.

1.7.1 Fisisorcion
H proceso a través del cualel sustrato y el adsorbato experimentan una interaccién débil debido a

fuerzas de tiporan Der Waalssin que se evighcie intercambio electrénigese denomindisisorcidn.

Se trata de un fenémeno facilmente reversible, que puede ser descripto a trav@stdakial de

LennardJones

i

\

1

W W ‘l

q w i i (1.177)

donde @ primer valorexponencial representa el potencial de repulsion de Pauli, mientras que el
término elevada a la sexta potencia sefiala la interaccion dipmlana distancia, entre los atome
0 moléculas y la superfici®jindica el valor potencial a la distancia dgu#ibrio 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 fisisorcién de una particula que se acerca en forma
perpendicular a la superficie de un sélido. El valor de energia total presenta morainia

distancia sustrateadsorbato determinada (distancia de equilibrio).
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1.7.2 Quimisorcién

Lainstanciaque implica la formacién de enlaces quimicos entra@sorbatoy la superficie se
conoce bajo el nombre dguimisorcién A diferencia del procesanterior, en esta oportunidad las
moléculas o atomos se unen fuertemente al sélido expuesto, con tendencia a buscar posiciones que
maximicen sus numeros de coordinacion. Como se prevé, aquinggerometen energias de enlace
(fuerzas de adhesion) de mayoragnitud y distancias de equilibrigmas pequefias. Las uniones
pueden ser del tipo covalente (comparticién de electrones) o idnico (transferencia de electrones).

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

1.7.3Velocidad de logprocesos superficiales
Para estudiar la velocidad a la que ocurren los procesos de adsorcion y desorcién se emplea el
concepto de superficie de energia potencial. La energia del estado de transicion es una magnitud
clave para conocer la energia de actiaade 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 unmlécula A que puede sufrir fisisorcidn y también quimisortio

disociativa sobre la superficie, tal cual la expresién:

AQ(g)f 2A(ads) (1 . 188)

Si se analizadémo variala energia potencial de la molécula a medida gsta se aproxima a la
superficie,se comprueba que éstse ioniza y cada uno de sus atomos ingresa al cuerpsétidb

como soluto interstiial (observar figura 1.10)
AZ

R |

~>

1 2 3 4

Fig.1.10- Esquema de fisiabsorcion y quimisorcién 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 comiapa 1, en la figura esquemétich10) constituye el
origenpara elanalisisenergético A medida que la sustancia se aproxima a la superficie, su energia
potencial disminuyelebido afuerzas de atraccion de tipean der WaalsCuandaalcanzael minimo
de energia la moléculase halla en un estado désisorcion étapa 2), a menudo también

denominadoestado precursode la quimiadsorcionEste minimo de energia presenta un valor de
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energia menoal delpunto de f@artida aunqueel pozopotencial egpoco profindo. Sj a partir de esta
condicién, la moléculitenta lograr el estado dguimisorcién 4), necesariamente tiene que pasar

por una instancia de transicién que implica el rompimiento de sus respectivos enlaces y la formacién
de nuevas unioneson la suprficie sélida @). Bajo esta circunstancia, la energia comiemaza
disminuirhastaalcanzar otro punto minimo en el estado gigimisorcion 4). Este valor de energia es
significativamentemucho mas bajajue el anterior.Todo esteproceso puede interpretaesa través

de la representacion grafichl1 de la energia potenciale la moléculaen funciénde su distancia a

la superficie.

3

/\Ea.adso R

AHads 1

v

4
Fig.1.11.- Perfil de energia potenciphra la adsorcion disociativa d@a molécula tipo A para un

proceso de quimisoraidactivadoa temperatura 0K

Enla figura 1.11 también aparecen representadas las entalpias de adsorcion fipidgsf) y
quimica f1 lgsg), junto a la energia de activacion del proceso de quimiadsof&gnsg. El proceso
de fisisorcién es no actida (sin energia de activaciénjado que enél sélo se ponen en @go
fuerzas atractivas. Entre los puntognimacs de fisisorcién guimisorcidénexiste por tanto,un valor
méximo, que se relaciona con el concepto lslerera de energiaParael caso represgado, el
maximo de esta barrera queda por encima de la energia de la ofaléituada a distancia infinita de
la superficie. De esta manera,neléculatiene cierta energia de activacion para la quimisorcion.

Por otra parte este madximoJ) puedetambién quedar por debajo de la energia de la molécula
situada a distancianfinita de la supeitie, punto donde la molécula experimenten proceso no
activad (sin energia de activacion) y, consecuentememtay rapido(caso de adsorcion de muchos
gases sobreuperficies metdlicas limpiad)afigura1.12 exhibeuna representacion esquematica de

la superficie de energia potencial para una quimisorcion sin energia de activacion.
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Fig.1.12.- Perfil de energia potencial para la adsorcion disociativa de una ani@légo A, para un

proceso de quimisorcion no activaaldéemperatura 0K

Una conclusion que se extrae de este analisis es que el estudio de la cinética de adsorcién no
representa un buen criterio para distinguir entre un proceso de fisisorcion y otquid@sorcion, ya
que este Ultimo, de acuerdo a los valores de energia de activacion, puede ser un fendbmeno muy
rapido o muy lento.La fisisorcion, @r lo general,suele ser un proceso rapido (aunque también
puede ser lentsitoma lugar ermedics porosas).

En resumen,la figsorcion sin energia de activacion es un proceso rapklo cambio, a
guimisorcion puede ser:

a) rapidasi E es pequefia o cero (en ese caso la velocidad no depemderma significativae la
temperatura);

b) lenta si K es grane, la velocidad aumenta con la temperatura.

Comunmente para cualquier reaccion existe una relacion entre las energias de activacion del
proceso directo e inversgigural.13):

kH'= B B (119)

Fig.1.13.- Relacion grafica entre las energias de activapina un proceso de adsorcion y desorcion
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Asi para un proceso de adsorcion se tiene

R Hoadsz I%,ads' Ea,des (1 20)

dondeE, £s la energia de activaciénlgeoceso de desorcion.

Portanto:

Ea,desz Fa,ads‘ R |°ads (1 21)

Como la adsorciortgnto fisica como quimica) suele ser un fenOmeno exotérnBCQK .% es
decir, la constate de velocidad de desorcidn de una particeamenor que la de adsorcion.

Para una adsorcién con energia de activacion nula:

Bodes K |af 1.22)

La desorciéres por tanto, un proceso cotierta energia de activacion.

Para una particula fisisorbida, la energia de activacion de la desesj@nuefa ya que el pozo
de energia potencial no es muy profundo.

La cinética de desorcién puede estudiarse por experimentosderdion térmica. A medida que
la temperatura aumenta, se incremenia velocidad de desormn y apareceraumentossubitosde
velocidad cuando la energiagrmica de las moléculas adsorbidas es mayor que la energia de

activacion de la desorcion.

1.8 Fundamentos deprocesode almacenamiento de hidrégeno en hidruros metalicos

Conforme a lo explicado con anterioridad, cuando omzEécula de hidrégense aproima a la
superficie de ursélidg experimentaentoncesuna interaccion atractiva dadexclusivamente por
fuerzas devan der Waals Duante las etapas subsiguientel molécula tiene que superar una
barrera de activaciéon para formar los respectivos enlametalicos con los atomos de la superficie
del material y disociarse de su i6n par para convertirse en hidrégeno atémico y luego difundir hacia
el bulkdel solido.

Los valores de energia de fisisorcion se comprenden, por lo general, en el orden dé/ral 6k
para superficies de materiales basados en carBbrien la quimisorcién, en cambio, se asumen
valores significativamente superiores, en el rango de 20 a 150 kJ/i(figuta 1.14). De hecho, la
energia que demanda una molécula de hidrégeno péadihrse se estima en 436 kJ/mal Bi se
compara esta magnitud con la energia necesaria pefdlitar el enlace HD propio del agua (426
KJ/mol) se comprueba que, en términos energéticogstamas romper el enlace de una molécula

gaseosa que fragmeat una union tifra de un compuesto covalente.
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Fig.1.14.- Curvas de energia potencial para hidrégeno molecular e hidrogeno atémico, proximos a la
superficie de un metal. La molécula de hidrogeno es atraida por fudszas der Waals
(fisiabsorbcidh Previo a difundir al interior del safdi, la molécula debe disociarsebre la superficie

del metal(quimiabsorciéy®,

Luego del fenémeno de disociacion sobre la superficie metélica y previo a reaccionar con el metal,
los atomos de hidrégendifunden en forma aleatoriahacia el interior del material ge disuelven en
la estructurapara formara solucion sélida metalidrogeno MH), denominada usualmenté I &S h

M‘Hnadsp I\/I'Hnabsé h U (123)

En metales o hidruros metalicos, y en condiciones normalesregigm y temperatura, estos
atomos de hidrégeno tienden a localizarse en sitios tetraédricos u octaéddie la red cristalina
madre(Figural.15).
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fcec hcp bcc

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

rodeado por seis atomos de metal que componen una figetesédrica®.

En forma simultanea, mas moléculas de hidrégeno contindan acercandose a la superficie del
material. Esta situacién origina una sobrepresién sobre el sustrato que provoca una mayor disolucién
de atomos en el seno del material y, consecuentet@egue la presion en el bulk se mantenga cuasi
constante. Cuando los atomos de hidrégeno, ya localizados en los sitios intersticiales del solido,
logran enlazarse quimicamente con las especies metalicas de la red crisipbmace otra fase
como preciptado,02 y 2 OA Rl O2Y2 Y

M-Hyap MHnaps () (1.24)

Cuantos mas hidrogenos se acercan a la superficie, esta Ultima fase crece y se vuelve mas
evidente. En un escenario ideal, a una temperatura dada, la presion de hidrégeno en el sdlido, es
decir, la presiérde equilibrio del sistemajebeser constante en concordancia con lo dictado por la
regla de las fases de Giblizado que en esa region las isotermas presentan una espenieskta a
estaspresiones de operacion o de equilibse las suele reconocer o presianes de platealy es
uno de los datos mas importantes para caracterizar un material apto para almacenar hidrégeno.

La formacion de ldasei se corresponde conn mecanismale nucleacién yle crecimiento de
atomos de hidrégenagjue, por lo generaltrae como consecuencia una expansion de la red cristalina
del solido de 2 a 3*por atomo de hidrégeno adicionatfexisten excepciones a la rajjl En
esencia, en muchos casos,conforme el contenido de hidrégeno absorbid, material anfitrion
experimenta una expansion volumétrica de su red metétiomprendida hasta un 380%". La
figura 1.16 describe la expansion volumeétrica que experimkntaatriz del elementdNb, a medida

gue se incorpora hidrégermla estructuracristalina
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Fig. 1.16 Expansién volumétrica de la estructura de Nb con el incremento gradual de contenido
de hidrégend®.

Nota 1.4- Fragilizacion por hidrégeno

Y aquiresulta de gran relevancia tener a consideracion que el hecho de incrementar
indiscriminadamente la concentracién de hidrogeno erbak de un material puede alterar y
degradar en forma drastica sus propiedades y prestaciones mecanicas. Este fenémeriadoep

en su momento sélo para aceros, se conoce con el hombreaddizacion por hidrégeng se
caracteriza por la pérdida de ductilidad o capacidad para absorber energia mecanica debido a la
habilidad que tiene el hidrogende lesionar las fuerzas denkce entre dtomos metalicog&sto
produce que, en unos pocos ciclos de absordésorcion, el materiapueda decrepitarse y
transformarseen polvo, con tamafio de particulas del orden del mic&irse toman en cuenta las
propiedades combustibles del héiyeno en un dispositivo pensado para almacenamiento, este
escenario se convierte en un problesa@amamentecritico.

Los atomos de hidrégeno presentan gran capacidad de difusion en una amplia variedad de
materiales huésped y tiendea difundir en forma muyapida hacia regiones de alta resistencia a

la traccion, donde quedatrapadoen cercanias a microfisufdsLa acumulacion de atomos en
estas regiones criticas, modifica las propiedades mecanicas del sélido segun diversos mecanismos.
Por ejemplo, en el biro, una combinacién del aumento de descoheS$i6hy plasticidad
localizada de hidrégeiy operan en combinacion para fragilizar la estructura, originando
propagacion de grietas, fractura intergranular o ampollami&hto

Més alld de la multiplicidadedfactores intervinientes y la especificidad de cada mewlsabe

que el hidrégenoperturba fuertemente la estruara de los metales anfitriones.nBérminos

generales, el electrédel estadols que acompafa al nucleimgresa en las bandasysp de los
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metaleshosty altera la densidad de estados en la superficie de Fermi, causando desfasajes en las
energias de enlace. Como, entonces, la energia electrénica de las bandas se ve afectada, hay
interaccion de largo rango entre los hidrogenos disueltos y,didebl apilamiento de electrorse

de Fermi cerca del nlclebay ademas interacciones de corto rargntre los propios atomos de
hidrégena

Varias investigaciones apuntan a entender en forma especifica como el hidrogeno afecta las
propiedades mecanicade edos materiales. Que un metal se fragilice significa que caa u
minima fraccion de hidrégeno disuelem su interior, se requiere menos trabajo o esfuerzo para
causar una fractura mecanica dada una cierta cantidad de ciclos de absorcion/desorcion. Este
dehilitamiento se evidencia a través de una disminucion de la resistencia a la rotura de las piezas
o dispositivos comprometidos, de un decrecimiento en el nimero de ciclos de (sargitera la
resistencia del materialp en un incremento en la velocidad @eopagacion 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 mecanicdayquimica y geometria de la superficie para una
determinada composicion de la aleacion. Ashtener una parte por millén de hidrégertmasta

para desarrollar una fragilizacion catastréfica areros fuertemente tensionad®s en otros
materiales se regeren concentraciones suficientes para sustentar la formacion de hidruros y

generar una fragilizacion seria.

Yol a FLFLasaxz h & i3 O28SEA&GSY Sy fF NB3IAsy RS

hasta que el hidrégeno atomico alcanza el valor limite de solubilidad en la aleacién, punto a partir del

Odzl t t Fl1&asS i R HGadoeRS est@lipdhOnbddda sdlidé ldejdd SHsorber

hidrogeno y la presion de hidrégeeaperimenta un aumento subito.

LI2NJ RSolF 22 RSt @It 2N RS r8slinuhlitos Mpdngiezdnlla Niderarfos F I & S

Reviendo todo el proceso anterior de manera inversa, cuando la presion de hidrégeno decrece

atomos de hidrégeno que difunden hacia la superficie de la aleacionegpamtrarse otra vez con

sus ionesparesy formar hidrogeno molecular. Adas moléculas de hidrogenofoemadas emigran

del material y la ré cristalina de la aleacion se contrae nuevamente hasta lograr su forma original.

Esta particulaflexibilidadque presentan las redes cristalinas para expandirse y contraerse durante

los fendbmenos de absorcién y desorcion de hidrégeno permite establecar amalogia con

materiales porosos, como las esponjaslagua:asi como en los poros o cavidades de las mismas se

retienen gotas de agua que, luego, mediante un mecanismo extéogran liberarse, de la misma
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manera, ciertas aleaciones presentan intaists o0 huecos en sus disposiciones atémicas que pueden
ser Utiles para refugiar atomos de hidrégeno, sélo que en este caso, se tratarian de reacciones

quimicas verdaderamente reversibles.

1.8.1 Curvas Presié@omposiciorTemperaura (PCT)
Es comun represtar todos estos procesos mediante curvas @eesiorRComposicion

Temperaturg(PCT), talual se muestra en las figurad 7y 1.18.

EXPANSION '30“;”“3
_—
CONTRACCION
<—
s p
E
5 a+fP
w
o
e \ /
\ \ Contenido de hidrégeno / /
en la aleacion (MH,)
H, g % @ % 3
% oo ] o ¢ 4
@@ [(uerzasde .. L .
: Van der Waals 6 ~/H
Superficie e —_— : m—
del T ::ﬁl 125
solido = e
Bulk . = o
—jﬂ B | u O+
T T~ HHEHH
E, o™ 4-6 kJ/mol H, E, e 20-150 kJ/mol H,

qu

Fig.1.17 - Descripcion del fendmeno de absorcion y desorcidnidiégeno en una red cristalirsa
través de una curva®¥. La precipitacion de la fagéhidruro) se inicia una vez que la fasémetal)
alcanza la presion de equilibrio. En tal region, donde comienzaexastir 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 desorcion para tres isotermas diferentes. A la derecha, la linea

de Van’t Hoff correspondiente.

1.8.2 Lineas de Van'Hoff para diferentes hidruros

Tanto la entalpia de formacigm | como la entropia de formacignSde un hidruro metalico son
datos que pueden ser obtenidos de las curvas PCT poiordeda ecuacion de Van'tHoff:
N %

, 10 Y Puglatm], T K] (1.25)

Lapresion de plateaw de equilibrio que dicta esta expresion, ofrece informacmuy valiosa
acerca de la reversibilidad de la capacidad de almacenamiento del sistema en estudio. El ancho y la
posicion de la isobara a una determinada temperatura apuareveruna idea sobre la estabilidad
de los hidruros formados. Asi, hidruros ases (con entalpias de formaci®H << 0) requieren
alcanzar temperaturas mayores en comparacion con aquellos hidruros menos esbiMpe8)( para
lograr ciertas presiones de equilibrio.

Asimismo, de la representacion grafica lde., vs. 1/T,se obtiee una recta cuya ordenada al
origen permite evaluar el cambio de entropia relacionado, fundamentalmente, con la transicion
guimica de hidrégeno molecular a hidrégeno atomico o, en otras palabras, con la transformacién del
hidrégeno desde la fase gaseosdaafase solida. Si bien existen materiales mas complejos que
presentan valores muy diferentesyu @1 f 2 NJ G NLJA O2 MRiSonda {os-120r INE mo& A & (1 S Y
H,"’". Por otra partecon el valor de la pendiente también es posible calcular el cambio de entalpia
Nn |, caracterizado por la estabilidad/fuerza del enlace M y la consecuente
formacién/descorposicion del hidruroEn otros términos, esta diferencia determina la cantidad de
energia en forma de calor que libera el sistema durante el proceso de absorcion de hidrégeno y que,

consecuentemente, deberia suministrarse al sistema nuevamente para eheasso de desorcion.
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Por ejemplo, para alcanzar una presién de equilibgjoivalente a 1 bar, a 298K, con un valomdé
de -120J /K molh, el cambio de entalpia necesadeberia ser de35.8 kJ/mol BF8. Lafigura1.19
muestra las reconocidaslineas de Van Hoff para varios hidruros metalicos, en funcién de las
presiones de disociacion y temperaturas de trabajo. Da espresentacion, es posible comprobar
gue ciertos hidruros metdlicos livianos (como el Mgtitado lineasarriba), si bien presentan una
gran capacidadde almacenamiento de hidrogen¢ X Pen peso) también requieren altas

temperaturas de operacion pagomover el proceso de deshidrogenacion.

Temperature (K)

673 473 373 298
5 1 1 1 1
NaAIH
4 - 4
_ Na,AlH,
34
! TiFeH
) -10
= 2 Mg,NiH, =
8 { Mg,FeHy ©
o 14 -3 £
£ o
0 : =1
MgH, LaNisHg
A CaNiH,
. CoNi_H
B LaNi H, B
. . . . . . . r v r .
1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0
1000/T (K™)

Fig.1.19- Lineas de VanHoff caracteristicas para distintos hidruros y compuestos intermetéliaos.

zona sombreada refiere a las condicionespleracion buscadas o deseatfa

Para simplificar los sistemake transferencia de calor y maximizar el uso de la energia tanto
durante el proceso de absorcidn como de desorcién, resulta imprescindible almacenar el calor
proveniente de la primera instancia y aprovechar la conversion energética, por ejemplo, deamn mot
de combustion interna para favorecer edgaindo fendmeno. & busca de esta manerague los
valores de entalpia involucrados sean los mas bajos posibles.

Dado que la entalpia y la entropia de un hidruranfltemperatura de operacion y la presion de
plateau para hidrogenar una aleacion, son propiedades a tener en cuenta al disefiar elgroces
termodinamico globalLa mayoria ddos hidruros binarios (MHasume valores de entalpias de

formacionn | 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, eacéd, esto también se traducen demandas
muy grandes de energia para queblaunion quimica, con temperaturas maysra 150°C (423 K).

Es importante destacar que las isotermas PCT para hidruros no presentan, por lo general, un
plateauhorizontal, sino que en verdad tienen una cierta pendiente positiva. Esta inclinacion se debe,
principalmente, a las imperfecciones quespe el material absorbedor de hidrogeno y es un
comportamiento notorio en aleaciones multicomponentescgmpuestos no estequiométrics

Asimismo, también es importante sefalar la presencia del fenémeno de histéresis, basado en que
la presion de equilibo de hidrégeno en la etapa de formacion del hidruro es mayor que en la
instancia de descomposicion 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 gandeaci
dislocaciones durante la plenarfacion de las fases hidrufds Este conceptpse retoma y
profundiza en el siguiente capitulo, en la seccién prevista para compuestos intermetalicos.

Actualmente, las principales restricciones de los sistemas dacelmamiento residen en como
administrar y optimizar los sistemas de transferencia de calor y como evitar la contaminacion sobre
las superficies hidruradas.Para la mayoria de las aplicaciones tecnolégicas y, en especial, en el &mbito
de la industria automaiz, los materiales que actien como dispositivos de almacenamiento de
hidrégeno deberian poder manipularse en un intervalotel|mperaturas entre 20 y 100°Cen un
rango de presiones de 1 a 10 bar, a los fines de evitar un aumento indeseable de logwenues
de energia y equipos de soporte.

Tal cual se aprecia en la grafica de las lineas de Maff;tasi ningun compuesto retne todas las
propiedades termodinamicas deseadds mayoria presenta una gran estabilidad termodinamica,
fundamentada en el &0 energético y en las altas temperaturas de operacion (> 350 °C) a las que
debe ser sometidpara liberarhidrégero a la minima presién de 1 baitH y LaH, por ejemploson
hidrurosde alta temperaturaya que, aunque pueden ser operados a 1 bar desipre requieren
temperaturaspor encima de 700°C para desorbehielrdgend®. La tablal.3 describe las densidades
volumétricas de almacenamiento de hidesw para los hidruros de Zr y & comparacién con los
valores de almacenamiento para hidrogeno estado liquido y gas comprimido. Observar que, no
obstante los valores de densidad son mayores en el caso de los hidruros, las condiciones

termodindmicas de operacion no son del todo accesibles o favorables.
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H gas (20°C)
Zrk Vh H liquido
Densidad 350 bar 700 bar
(1 bar, 700°C) (10bar, 100°C) (lbar-253°¢
atomos #en¥ 7-162 11.4-1& 4.2.1@ 1.3-1e 2.3 1&
mol de H 58 95 35 11 19
all 116 190 70 21 38

Tablal.3- Valores de densidgohra los intermetélicos Zgit VH, en comparacion con hidrégeno

liquido y gaseoso, este Gltimo en dos condiciones de operacion difétentes

1.9 Celdaselectroquimicaselectroliticas y galvanicas

Todas las reacciones electroquimicas comprenden la transferencia de electronesoytao)
son reacciones de oxideduccion. Los sitios donde suceden cada una de estas reacciones
simultdneas se encuentran separados fisicamente, por lo que la oxidacion ocurre en una parte, y la
reduccién, en otra. En todos estos sistemas quimicos di@ase 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 reaccion esta encaglday la corriente electronica ingresa o se retira a
través deelectrodos

Las celdas electroquimicas se clasifican en dos grupos:

OElectroliticas

Aquellas en las que ocurramacciones quimicas no espontaneasostas del suministro de
energia eléctrica por parte de una fuente externa (pila, acumulador o bater@esp conocido
comoelectrolisis

OGalvanicas ooltaicas(en honor a sus inventores, Lu@alvaniy Alessandrd/olta).

También denominadagilas acumuladores de energé@baterias son aquellas que aprovechan la
naturaleza o espontaneidad de ciertagceiones quimicas para generar electricidad y canalizarla por
un circuito externo.

Estas ultimas celdas, es decir, las que favorecen la formacion de productos, son competencia de
este apartado. Ambas reacciones se suscitan en compartimientos aisladosaydterencia de
electrones se obtiene como energia eléctrica Gtil 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, refpjjuguetes y diversos aparatos eléctricos; incluso las
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baterias de los automadviles estan construidas por celdas voltaicas conectadas en serie para sumar

sus potenciales de energia.

1.9.1 Celdagyalvanicas woltaicas

Ademas de otros elementos consttivos menores, una celda voltaica consta de cuatro
componentes principales:

OAnoda

Electrodo de polo negativo donde tiene lugar la reaccién de oxidacion. Los atomos del material
gue componen este electrodo tienen la capacidad de ceder sus electronesraaggente reducible
y, por lo tanto, convertirse en cationes o iones con exceso de carga positiva para pasar a solucion.

Una expresion que describe lo expuesto tiene la forma:

0 v °0 & EQ (L.26)

OCatodo

Electrodo de polo positivo donde ocurre la reaccion de reduccion. Los aniones o iones con exceso
de carga negativa presentes en la solucion 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 sodarficie del electrodo. En otros

términos:

0 & £Q 00 0 5 (1.27)

OElectrolita

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

OSeparador

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 pilgenera una corriente durante el proceso diescarga seconsumerproductos
guimicos. Este tipo de celdas, al mismo tiempo, se distinguen en dos categorias:

OPrimarias

No pueden volver a recargarse; es decir, las reacciones que tienen lugar en su, iptaritr
general, no admiten tratamiento inverso: una vez que se consumieron las espacikeradaso

prosigue ninguna accion quimica. Los electrolitos o los electrodos, o ambos, no pueden regenerarse
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revirtiendo el flujo de corriente a través de lald® 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 elotelito "pastoso” que empleanfle ZrC o ZAVInG,,
empleadascomo fuentes de energia en luces de destellos, relojes, calculadoras, audifonos y otros
aparatos de tamafio pequefio.

OSecundariagfigura 1.20)

También llamadareversiblesLos reactivos originales pueden regenerarse por cientos o miles de
ciclos, dependindo de la tecnologimterviniente. Este fendmeno se logra permitiendo el paso de
corriente directa a través de la celda en direccion opuesta al flujo de corriente de descarga. Asi,
mediante el aporte de energia externa, los materiales consumidos sadfisa recombinarse para
producir nuevamente las especies reactivas. Ej.: bateria de plomo que usan los autos, de niquel
metal hidruro (NiMH), de niqueladmio (NiCd), de i6n Litio {b), de uso comun en dispositivos
portatiles (notebooks, celulares) cedpolimeros de iones litio (polimero deaion), de avanzada

generacion

Celda primaria o secundaria en Celda secundaria en

e e e e
e i (o)
t .- | e i
| | | |
Anodo Cétodo Cétodo Anodo
Oxidacion Reduccion Reduccion Oxidacién
7~ %
© ® O, ®
Electrolito Electrolito
¥ H

Membrana Membrana

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

Las pilas o bateriasecundariagieben su fundamento a la existencia de reacciones quimica que
pueden darse en ambos sentidos; es decir, de forma espontanea desde los reactivos hacia la
formacion de productos (el estado de descarga) o, de manera forzada, en direccion inversa (estado
de carga). Si bien ambos fenédmenos se llevan a cabo simultaneamentde uaaeacciones suele
ser mas rapida que la otra y por ello, no alcanza a apreciarse la condicién de equilibrio quimico

presente.
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1.9.3 Baterias de iorLiy de NiMH
A continuacion, se describen en detalle las baterias déLignomercializadas enmplazo a las
baterias de NCd, por sus problemas de contaminacion 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 i6rLi

Lasunidadesde i6nLi se componen de una terminal negaticanformada por una seccion de
material grafito y un polo positivo constituido por un 6xido de metal de Mi@,idondeM suele ser
Co). Ambos electrodos se encuentran en contacto con superficies de Cu y Al, conectadas por el
exterior del conjunto a travéde una guia conductora. Como electrolito se emplea una shl dm
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 eléctatamogle 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 éxido de metal de Li. Este proceso
permite aprovechar la circulacién externa electrones como energia util al mismo tiempo que los
iones de Li se trasladan de un electo a otro para neutralizarse.

Reacciones durante el proceso diescargdfigural.21):

Anoda
DTFOWQ aQ 06 (1.28)
Cétodo
0Q6H QP 0QOE (1.29)
-
G >
m " @ Li
; v () Oxigeno
Membrana de Y X )
g P & Mot (Co, W )
s 0 p—0~<| | mmm Grafito
o J
: T ] Cu
iy i o Al
------ o
’ Catodo
Carga (+)

Fig.1.21.- Proceso deabkcargaen una bateria de idihi.
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Durante el proceso de carga, y por efecto del aporte externo de energia, ocurren los procesos
inversos: los atom®de Li presentes en el 6xido de metalievamente se ionizan y direccionan hacia
la superficie de grafito, date logran recuperar sus cargas convertirse en compuestos de
intercalacion (Li§; LiG,, LiGg). De esta manera, la bateria se encuentra otra vez disponible para ser
descargada y utdada 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 formacién de los compuestos de intercalacién se reconoce woproceso reversibje
pueden originarse también reacciones no deseadas, de cardcter irreversible, en las que el Li se
acumula en el &nodo en forma de Oxido de litio. Este fendbmeno no sélo provoca la diminuciéon de
iones de litio disponibles para el funn@miento de la bateria, ademas dificulta que los iones de litio
restantes reaccionen normalmente (y reversiblemente) con el material grafito presente en el anodo.
Como resultado, la unidad de energia pierde capacidad y potencia.

Produccién de 6xido de (fenébmeno irreversible)

DbMQQ 0Ll 6€0 (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 olémae 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, paradéjicamente, el 6xido de litio es consideradal un
necesario su formacién ayuda aroteger la bateria. El grafito de las baterias delitbm 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 deapaallamada
interfase sdlideelectrolito (SE| solid electrolite interphasg, puesta de manifiesto a través de una
importante disminucion de la capacidad especifica del catodo trasneépciclo de so del ejemplar
(figura 1.23. En el transcurso deste proceso, no obstante la bateria pierde capacidad, la capa, aln
permeable a los iones de litio, actla protegiendo el catodo de otras reacciones no deseadas. Existen
dos situaciones que atentan contra este escenario y podrian llegar a disolver tal pnotepedla
bateria sea expuesta a altas temperaturas o que sufra una descarga completa de su capacidad. La
siguiente carga supondré un nuevo consumo parcial de litio con el objetivo de formar otra SEI lo que,
consecuentemente, provocara mas pérdidas de e litio y agotamiento de la vida util de la

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

Otro inconveniente que exhiben este tipo de baterias, propio de la electroquimica queeteact
el desempefio de las unidades y con motivo de la reactividad de los electrodos, son los procesos de
corrosion. Tanto el anodo como el catodo estan en contacto con elementos metalicos (conductores)
que motivan la circulacién de electrones por el laddeeno del equipo. El anodo suele ser muy
reductor, cede electrones y origina depésitos con facilidad, mientras que el catodo oxida, inhibe
electrones y puede llegar a oxidar el conductor, formando 6xido de aluminio que limita la conexion
con el cétodo.

Lareactividad 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 termodinamico y se conforme o6xido deé que, nuevarente, consume el electrolito.

Asimismo, cuando la bateria se carga del todo, se propicia la formacion de 6xido de cobalto,
degradandose en este caso el catodo. Por esta razon, los fabricantes ponen especial atencion a los

proce®s de carga y descargalmantenimiento conciente que deben impartir los usuarios

1.9.3.2 Baterias de NiMH
Lasbateriasde NiMH mayormente empleadas en aplicaciones que requieren altas corrientes y

descargas pronunciadas, también son conocidas como unidades de admaesto alcalino debido
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a la solucion acuosa de hidroxido 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 @)NigOél)polo
negativo, de una solucion solifiamadora de hidruros; es decir, de un material apto papaorber
retener y desorber hidrogeno ddos intergicios de su matriz estructural, segun la prestacion del
servicio.Dado que aqui el hidrogeno cumple un mincipal éste es también consideradanu
material activo en los procesos de reaccion y suele considerpmetanto, como polo negativo de
estas bateria$’’. Estos Ultimoselectrodos, en urprincipio, estaban compuestos paaleaciones
binariasque no presentaban un buen rendimientauego,comenzaron a elaborarse caierras raras
(mezcla de diversos metalembién llamadosmischmetals como Ce, La, Nd y ,PtaNj) y con
materiales aleados basados &in C, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, CouNY, &r, Tg, Mo y Sn,
entre otros.De techo,el éxito de la tecnologia de estas baterias subyacalesiciones capaces de
sufrir una reaccién reversible de absorcidesorcion de hidrégeno conforme la unidad se encuentre
en estado de ca@a o descarga, respectivamefite

En efecto,en 1982,el dentificoempresarionorteamericano Standfort Robert Ovshinsky (1922
2012)fundd OvonicBattery Company (nombre asociado a la contracciéiOdshinskyy el vocablo
ingléselectronig, una entidad subsidiaria de puopiaempresa EnergZ€onversiorDevicesrc. ECD
Ovonicy, con el objeto deoncentrar todos los esfuerzos en el estudio de elementos constituyentes
y estructuras de aleaciones para este tipo de sistemas de almacenamiento.

Asi fue como en 1986unto a su grupo de colaboradoreitrodujeron una nueva tecnologia
fundamentada en el disefio y preparaén de aleacionesdesordenadas multicomponentes y
multifase como electrodos negativopara celdasde NiMH®*. Este nuevoconceptorevoluciond
enormemente lgproducciénde nuevos materiales para batas similaresal 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 ingenierigpd@dqmra
estas celdas, Ovbisky sostieneque los metales requeridos para formar hidruros y, por lo tanto,
constituir el electrodade estas unidadesiebensatisfacer una lista extensa de requeiemios. Por
sobre todo, subrayajue la cantidad de atomos de hidrégeno que puede alesodd 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 reversibilamd de
reacciones quimicas, indigae uno de los aspgeos mas importantes reside en el rango de las fuerzas
de los enlaces methiidrégeno, que debe estar comprendido entre 6 y 12 kcalinadi, si la fuerza
del enlace es muy débil, el hidrégeno no reaseicon la aleacidly, en contraste, evolucioneomo
gas; y si la fuerzes mwy grande, el material se oxida por completo y no favoelca@macenamiento

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

En adicion, en el mismo escrito mencionado en el parrafo anterior, Ovsiposkyalizaque los
elementos queincrementanel nimerode atomos de hidrégeno almacenades el electrodopor
atomo de metal son Mg, Ti, V, Zr, Nb y Bamismo tiempo, también sefialque las especies
relacionados con la fuerza del enlaceMHson V, Mn y Zr gue la responsabilidad dacelerar los
procesos @ carga y descargad recombinacion gaseosa delrdgcae en Al, Mn, Co, Fe y NorBtra
parte, asimismo sugiergue el Cr, Mo y Tg contribuyen a impartir propiedades deseables en las
superficies (resistencia a la cor@s) y mejorar tanto la porosidad del material como las
conductividades i6nicas y electroni¢ds

Teniendo en cuenta los beneficios que cada elemento quimico podria aportar al sistema, el
namero de combinaciones posibles para dar comlettrodo negativo perfectdjende casi a ser
infinito. En este aspecto se justifican y vislumbran todos é&sfuerzos puestos en juego para
optimizar el desempefio de estas baterias.

Una combinacién elemental tipigeara electrodos negativosedceldas de NIMH, comercializada
por la compafiia norteamericande bateriasOvonig retne los elementos V, Ti, Zr, Ni y Cr, por
excelencia. V, Tiy,Zrtomo elementos primarios del electrodo, son responsables del almacenamiento
de hidrégeno: el Tiy el Zr conforman 6xidos pasivos densos y de gran espasducions alcalinas
y el Vforma 6xidos solubles. EI Cr se emplea con el fin de limitar la corrosién que supone la presencia
de V y para controlar la microestructura de la aleacion. El Zr intervieekmgnceso de fragilizacion
causado por el hidrégeno al difuincgen los intersticios de las redes metdlicas y afectar los enlaces
atémicos alli presentes. Si bien este fendmeno permite obtener areas superficiales mayores y, por
ende, acelerar las reacciones quimicas, tamipiéade provocardegradaciory desintegraci@ de las
propiedades mecanicas del electrogi@omprometer su conductividad electrénica y polarizacion y
ciclos de cargdescarg?’.

Porsu parte, el Nse incorpora para cumpliarias funciones. En primer lugar, en concentraciones
apropiadas, sirve pardisminuir las fuerzas de los enlacEs Zr, V con éll. En segundo lugar, actia
como catalizador en la disociacion del hidrégeno molecular y, subsecuentemente, en la absorcion y
difusién de los &tomos de hidrégeno en la aleacion. Y, por ultimo, es oremte resistente a la
oxidacion. De esta manera, la combinaciGudente de Ni con Zr, V y Ti daigen a unnuevo
material resistente a la corrasi que, ademas, favorece la formacion de una pelicula de 6xido en la
interfase electrodo/electrolito, con regnes de Ni expuestapara facilitar la conductividad eléctrica
y la actividad catética delfilm®.

El lector habra notadoquizas que los materiales intermetalicos simulados este trabajo de

tesis son altamente compatibleson la combinacion de elesntos quimicos propuestos por
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Ovshinsky para el disefio y construccion 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 sinflamento 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 metalico OvGnic

1.9.3.2.1Funcionaniento electroquimicode lasbaterias deNiMH

Durante el proces de carga, en el electrodo positivo, se produce la combinacién de Ni¢oi)
un oxidrilo (OB del electrolito, dando como resultado oxihidréxido de niguel (NIOOH), agua y un
electron. Por otro lado, en la aleacion metéalica del electrodo negativo, @ dgluelectrolito y un
electron reaccionan para producir hidruro metalico en el electrodo y €@Hel electrolito. A
continuacion se exponen las reacciones quimicas reversibles de carga y desmagjaceden en
ambos electrodos:

Electrodo positivo

0®0 0OP QLU WL Q (1.31)
Electrodo negativo
0 OO0 QP OO UVDO (1.32)
Reaccion global
0 0 ®@OP (O 0000 (1.33)

Cuandda celda se descargks reacciones quimisae suscitan de manaiinversa. El hidigeno
almacenado en la aleacid@el electrodo negativo se libead electrolito para formar agua. Asimismo,
el agua libera un i6n de hidrégeno que es absorbido por el electrodo positivo para formar,Ni(OH)

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

deben reaccionar con los iones hidroxilo en la interfase electsmdiacion. Como consecaencia,
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resulta intuitivo pensar que ciertas propiedades superficiales del electrodo (espesor de capa de éxido
formado, conductividad eléctrica, porosidad y topologia de la superficie, area expuesta y grado de
actividad cataliticapfectan en forma cruciala razén a la cual la energia pueda ser almacenada y
sustraidade la bateri&’.

En la figurdl.23, se muestra un esquema de las reacciones que ocurren durante los procesos de

carga y descargaara una bateria de estas caracteristicas

i
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Fig.1.23- Process de cargy descarga en una bateria deM.

1.9.3.2.2Compuestos de interépara la absorcion de Hidrégeno draterias de NiMH

En la década del "70, el fenébmeno de absorcién de hidrégeno en materiales sélidos se vio
potenciado por el descubrimiento des compuestos LaNen la empresa Philipsy FeTi en el
BroohaverNationalLaboratory (EE.UU’) H compuesto ZrGy entre otrosdentro de la familia de los
intermetalicos AB fue muy reconocidopor su gran capacidad para almacenar hidrogendorma
reversible percsu presion de equilibrio de disociacién muy baja a temperatura amblentelviden
un material poco interesante para usos tecnolégicos

Como se comprueba, existen amplio rango de materialagferentesque se vislumbran como
buenos canilatos 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 capitulcse detallagran parte de las técnicas démacenamiento de hidrégeno

gue, 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 intemajorar las propiedades fisigoimicas mas
deseadagparaun material con fies de este tipo.

Uno de los objetivos primarios de este trabajo de tesis reside, precisamente, estudloey
caracterizacion de aleacionesmetalicas factibles de absorber y desorber grandes cantidades de

hidrégeno bajo condiciones operativas accesilyleon bajos requerimientos de energia.

Nota 1.5- Aportes de esta @&sis

Através de laeoria del Funcional de la DensidB&T) que se implementa enpebgramaVienna
ab-Initio Simulation Packag®& ASP), se simulan dos tipos de aleaciones periemes a la familia

de la fase de Laves ZyGhkmbos trabajos se basan, en principio, en el estudio del fenébmeno de
absorcion y localizacion de hidrogeno enbelk de esta aleacién dentro de la tipologia C14,
aunque con diferentes sustituciones elementaten cada oportunidad. Por un lado, se aborda la
estructura integrada por Zr(&Nips). Yy, por otra parte, la aleacion multbmponente de
Z1hoTb1(NibsChsxVi)2 con x = 0, 0.125, 0.25, 0.375y 0.5.

Resulta noble subrayar que, aln al dia de hoyseba descubierto un material que cumpla con
todas las propiedades quamparentanto el criterio energético, relacionado con la densidad
gravimétrica del hidrégeno, como el criterio termodinamico, vinculado a la formacion de hidruros.
Es primordial, por tanto, que la @&ncia asociada a esta area de investigacion contine en
desarrollo para hallar, entre otros propésitos,dambinacion ideatle elementos metalicos que
definan nuevas aleaciones que puedan ser preparadas y testeadas desde lo experimental y
también estudiadas desde lo tedrico.

Los capitulos 5 y@recen una explicacién mas profundagmprometida de estos esfuerzos.

46



1. Introduccién

Referencias

11

1.2

13

1.4

15

1.6

1.7

1.8

1.9

1.10

1.11

1.12

1.13

1.14

1.15

1.16

1.17
1.18

1.19
1.20

Technical data for hydrogen. http://periodictable.com/Elements/001/data.html

Weast RC. The Handbook of Chemistry and Physics. CRC Press, Boca Ri&@6) F205.

Roth A. Vacuumethnology. ElsevieAmsterdam, 36.

Weidner RT, Sells RL. Elementary Phyailys y Bacon, Boston (1975) 212.

De AK. A text Book of Inorganic Chemidtigw Age International (2007) 214.

Welkto-wheels analysis of future automotive fuels and powertramthe European context,
well-to-tank-report (2007) http://ies.jrc,ec,europa.eu/WTW

Balat M. Potential importance of hydrogen as a future solution to environmental and
transportation problems. Int J Hydrogénergy, 33 (2008) 404329.

Bockris JO, Veziroglu TN. Estimates of the price of hydrogen as a medium for wind and solar
sourceslint J Hydrogen Energy, 32 (2007) 1605.

Granovskii M, Dincer I, Rosen MA. Exergeticdifde assessment of hydrogemoBuction

from renewablesJ Power Sources, 167 (2007) 461.

Charvin P, Stephane A, Florent L, Gilles F. Analysis of solar chemical processes for hydrogen
production from watersplitting thermochemical cycleEnergy Conver Manage, 49 (2008)
1547.

Sigurvinsson, Mansilla C, Arnason B, Bontemps A, Marechal A, Sigfusson TI. Heat transfer
problems forthe production of hydrogen from geothermal energnergy ConveManage,
47(2006) 3543.

Tarnay DS. Hydrogen production at hygh@wver plantsint J Hydrogen Energy, {1985) 577.

Rifkin J. The Hydrogen EconorRgnguin Group. New York, 2004.

Cengel Y, Ghajar A. Transferencia de calor y masa. Fundamentos y aplicaciones. Mc Graw Hill
(2011) 708.

Al-Ghussain L. Global Warming: review on driving foraad mitigation. Envonmental
Progress & Sustainable Energy (2018).

Payri F, Desantes JMlotores de combustion internalternativos. Universidad Politécnica de
Valencia. Ed. Reverté (2011) 4408.

Welleman P. http://www.toonpool.com/cartoons/Fuel%20cell_6345

Johannes T, Jben L. Hydrogen and Fuel Cell, Technologies and Market Perspespvieger

Verlag Berlin Heidelberg, Alemania (2016)

http://www.hychico.com.ar

Lindstrom B, Pettersson L J. Hydrogen generation by steam refoaimeghanol over copper

based catalysts for fuel cell applicatioi®t J of Hydrogen Energy, 26(2001)8233.

47


file:///C:/Users/ARIANA%20ROBINA/Dropbox/TESIS%202018/TESIS%20FINAL/Technical%20data%20for%20hydrogen.%20http:/periodictable.com/Elements/001/data.html
http://ies.jrc,ec,europa.eu/WTW
http://www.hychico.com.ar/

1. Introduccién

1.21

1.22

1.23

1.24

1.25

1.26

1.27

1.28

1.29

1.30

131

1.32

1.33

1.34

1.35

1.36

1.37

Agrell J, Boutonnet M, Melia@abrera I, Fierro J L. Production ofhydrogen from methanol over
binary Cu/ZnO catalystdpplied CatalysisA, 2530@3) 20%211.

Bockris J. Hydrogen economy in the futuré.J of HydrogenEnergy (1999).

Shiozaki R, Hayakawa T, Liu Y, Ishii T, KumagaiM, HamakawaS,SuzukiK, ItohT, ShishidoT,
Takehira K. Methanol decomposition tosynthesis gas over supported Pd catalgptrqul

from synthetic anionicclays, 58 (1999)%340.

Shishido T, SameshimaH. Methanol decomposition to synthesisgas over supported Pd catalysts
prepared from hydrotalcite precursors, 22 (2003) 28a9.

Cheng W H, Shiau CY, Liu TH, Tung HL, Lu JF, .Reon@tidn of Cu/Cr/Mn catalyst by alkali
additives in methanol decomposition. Applied Catalysit78,(1998) 215224.

Moon DJ Sreekumak, Lee SD, Lee BG, Kim HS. Studies on gasoline fuel processor system for
fuel-cell powered vehicles atipation. Appied Catalysis £15(2001)1¢9.

Korotkikh O, Farrauto R. Selective catalytic oxidation of CQ fmefcell apgkations. Catalysis
Today, 62000)24€254.

MurciaMascaros S, Navarro RM, Géngainero L, Costantino U, Nocchetti M, Fierr®.JL
OxidativeMethanol Reforming Reactioren CuZnAl Catalysts Derived from Hyadlaite-like
Precursors. J Catalysis, 198 (2001);333.

Velu S, SuzukK, OsakiT. Oxidative steam reforming of methanol overCuZnAl@Zijle
catalysts; a new and efficient method for thgoductionof CGfree hydrogen for fel cells.

Chem. Commun, 23 (1999) 232842

Papavasiliou J, AvgouropoulosG, loannidesProduction of hydrogenvia combined steam
reforming of methanol over Cu@eQ catalysts Catalysis Communications, 5 (2004) @3%.

Lattner JR, HaroldMP. Comparison of methandlased fuel processorsfor PEM fuel cell
systems. Applie€atalysis B: Environmentéh (2005)149169.

Kebanoff L. Hydrogen Storage Technology. MaterialsAgpdications. CRC Press (20139.

Kebanoff L. Hjrogen Storage Techramy. Materials and Applications. CRC Press (2013) 110.
Valoen LO. Ph D Thesiorwegian University of Science and Technolddgpartment of
Materials Technology and Electrochemistry (2000).

Hagg G. Rontgen investigations on the hyelsiof titanium zirconium, vanadium and tantalum.
Zeitschrift fur physikalische Chemie B, 11 (19314483

Dornheim M, Klassen T. High Temperature Hydrides, In: Encyclopedia of Electrochemical
Power Sources, Vol. 3, J. Garche, C. Dyer, P. Moseley,id, Dgikand, B. Scrosati, 5%

472), Elsevier, Amsterdam (2009).

Libowitz GG, Hayes HF, Gibb TRG. The system zireoigikmh and hydrogenl of Phys Chem,

62 (1958) 7679.

48



1. Introduccién

1.38

1.39

1.40

141

1.42

1.43

1.44

1.45

1.46

1.47

1.48
1.49
1.50
151
1.52
1.53
1.54

Dorheim M. Thermodynamics. Interaction studieSolids, liquids and gases. Tim@dynamics

of metal hydrides: tailoring reactions entalphies of hydrogen storage matehmésch Open,

33 (2011) 89M18.

Hanada N, Ichikawa T, Orimé, &ujii H. Correlation between hydrogen storage properties and
structural characteristics in mechaaily milled magnesium hydride MgHRAIlloys Comp, 366
(2004) 269R73.

Oelerich, W Metal oxides as catalysts for improved hydrogen sorption in nanocrystalline Mg
based materialsJourral of Alloys and Compoun@45(2001)237-242.

Pranzas PK, Dornheim Bellmann D, Ague¥insou KF, Klassen T, Schreyer A. SANS/USANS
investigations of nanocrystalline MgH2 for reversible storage of hydrdgeys B: Cond Mat,
385-386 (2006) 63®32.

Pranzas PK, Dornheim M, Boesenberg U, Ares Fernandez JR, Goerigk G, RBetirke\R,
Schreyer A. Smadingle scattering investigations of magnesium hydride used as a hydrogen
storage materialJ App Crystallography, 40 (2007) 38%.

Dornheim M, Doppiu S, Barkhordarian G, Boesenberg U, Klassen T, Gutfleisch O, Bormann R.
Hydrogen storage in magnesiurased hydrides and hydride composit®ewpoint paper in:
Scripta Materialia, 56 (2007) 848U6.

Klassen T, Oeleih W, Zeng K, Bormann R, HuotNhnocrystalline M¢pased alloys for
hydrogen storage, In: Magnesium Alloys and ith&pplications. Mordike BL & Kainer KU
WerkstoftInformationsgesellschaft mbH Frankfurt, CODEN: 68TSA9, Wolfsburg, Germany
(1998) 308311.

Darnaudery JP, Darriet B, Pezat M.. The Mg2Ni0.75M0.25 alloys (M = 3d element): their
application to hydrogen storagint J Hydrogen Energy, 8 (1983) 7AlB.

Tsushio Y, Enoki H, AkibaHydrogenation properties of MgNi0.86M0.03 (M=Cr, Fe, Co, Mn)
alloys.J Alloys Comp, 281 (1998) 3G05.

Van Mal HH, Buschow KHH, Miedema AR Hydrogen absorption in lanthaickeh LaNi5)

and related compoundsExperimental observations and their explanation. J {Gmsmon
Metals, 35 (1974) 636.

SapruK, ReichmarB, RegeA, OvshinskysR U.S. Patent 4, 623, 597 (1986).

OvshinskysR FetcenkdMA, Rossl.Science 260 (1993)6.

Hua J, Akiba E, Ogura T, Ishido Y. J. Alloys C@h®q1995)101

Huot J, Akiba E, Iba H, J. Alloys Cor2p8.(1995) 181.

DidisheimlJ] YvoiK, ShaltielDFisheP.SolidState Commun. 31 (1979Y.

FruchartD, RouautA, ShoemakeCB ShoemakebDP. J. LesSommon Metals 73(198363.

Kebanoff L. Hydrogen Storage Technolddgterials and Applications. CRC Press (2013) 118.

49



1. Introduccién

1.55
1.56

1.57

1.58
1.59

1.60

1.61

1.62

1.63

1.64

1.65

1.66

1.67

1.68
1.69

1.70

1.71

1.72

1.73

Bittner HF,BadcockCC.J. Etctrochem. Soc. 13(1983)193.

Dorheim M. Tailoring reaction enthalpies of hydrides. Handbook of hydrageage, Michael
Hirscher. WileyCH Verlag GmbH&G&einheim (2010) 18214.

SchmitzB, Mueller U, Trukhan N, Schubert M, FereyHdscler M. Heat of adsorption in
microporous higksurfaceareamaterials. Chem Phys Chem, 9 (2008) 21884.

Zittel A Materials for Hydogen Storage. Materials Today, 6 (2003334

Fukai Y. The met@lydrogen system. Springer series in Materials ScieS8penger, Berlin, 21
(1993).

SchoberT, WenzH. The systems niobium hydride (deuteride), tantalum hydride (deuteride),
vanadium hydride (deuteride): structures, phase diagrams, morphologies, migtiod
preparation, InTopics in Applied Physics B9drogen in Metals, Vol., Z. Alefeld and J. VOIKI,
SpringerBerlin(1978)11-71.

Kebanoff L. Hydrogen Storage Technology.aevlals andApplications. CRC Press (201B].
Ramasubramaniam A, Itakura M, Ortiz M, CarterEect of atomic scale plasticity on
hydrogen diffision in iron: Quantum mechanically informed andtba-fly kinetic Monte Carlo
simulations.J Mat Researchvpol. 23 (2011) 2752773

Oriani RA. Hydrogen Embrittlement of Steefsanual Review of Materials Science, 8 (1978)
327¢357.

Serebrinsky S, Carter EA, Ortiz M. A quantsechanically informed continuum model of
hydrogen embrittlementJournal of the Mechans and Physics &olids, 52 (2004) 24§3430.
RobertsonIM. The effect of hydrogen on dislocation dynamigEsgireering Fracture
Mechanics, 68 (2001) 6692.

AhnDC Sofroni®, Dodds R Modeling of hydrogemassisted ductile crack propagation in
metals and alloys. Interndabnal Journal of Fracture, 145 (2007) ¢357.

JuC, Donl Rigsbeé A high voltage electron microscopy study of hydrogetuced damage in

a low alloy, medium carbon steel. Matals Science and Engineering, 77 (1986 123.

Kebanoff LHydrogen Storage Technology. Materials and Applications. CRC Press (2013) 112.
Sandrock G. A panoramic overview of hydrogen storage alloys from a gas reaction point of
view.J Alloy Com@93-295(1999) 877888

Park €N, Luo S, Flanagan TBAlloys Com884 (2004) 203.

Rabkin E, Skripnyuk VM. Scripta Materiala, Chap. 5, 45 (2003) 477.

GutjahiMA, BuchneH, BecclKD SauffereH. Power Sources 4, D. H. Collins, Ed. (Oriel,
Newcastle upoyne, United Kingdom, (1973) 79

PercheronGueger. U.S. Patent 4, 17978)405.

50



1. Introduccién

1.74

1.75

1.76
1.77

van RijswichviHJ.Proceedings of the International Symposium on Hydrides for Energgggtor
Pergamon, Oxford, (1978p1.

Young RC, Chao B, Li Y, Myasnikov V, Huang B, Ovshinsky SR. A Hydrogen ICE Vehicle Powered
by Ovonic Metal Hydride StoragAnnual SAE International, 4 (2003) 285.

Van Vucht J, Kuijpers FA, Bruning H. Philips Research Report, 25 (1970) 133.

Reilly 3J, Wiswall RH. Inorganic Chemistry, I34§1218.

51



52



CAPITULO 2
Técnicas de almacenamiento de

Hidrogeno

"The useof vegetableoils for enginefuelsmay seeninsignificanttoday.
Butsuchoilsmaybecomein courseof time asimportante as
petroleumandthe coaltar productsof the presentii A Y'S ® ¢
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 histéicamente se han empleado en ladustria, como asi también aquellas que aun se
encuentran en desaritm e intentan promoverse como nuevaklernativas. Asi, en primer lugar, se
profundiza en los métodos que, por excelencia, han sustentado la economia del hidrégeno a nivel
mundid: gas comprimido y liquido criogigo. Luego, se destacan las técnicas deaaknamiento
reversiblesen estado soélido,de caracteristicas moviles, transportablason board donde se
consideran los materiales microporosdss hidruros intersticiales y los hidrurasompleps, cada
divisién incluso con sus respectivas opcioneer ultimo, se tratan las microesferas de vidrio,
tecnologia en pleno desarrollo.

Los métodos de almacenamiento en estado solido pueden clasificarse de diferentes maneras. Por
ejemplo, segun las temperaturas de operacién, los materiales microporosos tientireraaltas
capacidades de almacenamiento a temperaturas cercanas al punto de ebullidiGmnitrdgeno
liquido (77.35K); los hidruros intersticialggieden absorber y desorber hidrégeno a temperaturas
proximas al ambiente, y los hidruros complejos, regem temperaturas en el rango de 100 a 300°C,

o incluso mayoresPor otra parte, conformel mecanismo a través del cual los sistenimdsractian
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2. Técnicas de almacenamiento de hidrégeno

con el hidrégeno, los materiales micropororasorben hidrégeno molecular por fisisorcion; los
hidruros intesticiales absorben hidrégeno atdmico como elemento intersticial, habil para difundir
rapidamentehacia la red metalica bulk del sélido y, por ultimo, los hidruros complejos, contienen
hidrogeno atémico unido en forma idnica o covalente como parte dsttai@ura cristalina de estos
cuerpos (materialebosy).

El cuadro conceptual exhibido en la figura diinda una guiavisualultil paracomprender este
amplio espectro dsistemas y materiales. Si bien en el mistiagramase mencionan las tecnologias
reversibleff board esta Tesis s6lo abarkss sistemas de almacenamiento donde el hidrogeno esta
fisicamente contenido y los sistemas board, en los que el hidrégeno se une quimicamentea otras

sustancias.

Hydrogen Storage Systems and Materials

Physical Storage

Chemical Storage
(Hydrogen is physically contained) ‘

(Hydrogen bound with other elements) |
) |
/' ‘ Off-Board Reversible
(Refueled by chemical processing)

On-Board Reversible

Refueled with H Did
» Compressed Gas (P > 300 bar) (Refueled i ? -

+ Liquid Hydrogen (LH,) r l : |
- Cryo-Compressed : Metal B-Based Liquid
« Solid (T < 14 K) H,(g) €<—=>2H (reacted) | Hydrides H,BNH, 8:52:;2
I AlH,, :
H®) <> Hyladsorbed) 1 | piain,.. Hardto | | CH/CgHy,,
: i Reverse CIOHS./C.IOHIS
l Reverse | Contamination| Existing
~ ' /| Infrastructure
Interstitial Complex Sorption e High T Needed‘
Metal Hydrides Materials . B -
Hydrides —l A
fosiE NaAlH,, Reformed Hydrolysis
aNi-H,, LR .
FcTi}z{.,f. Mg(BH,),..... MOFS a-C Organic Fuels RXNS
= Nanotubes...
Exccllcpt High Capacity MCOH} NHy; NaBH,...
Properties Poor Reversibility et ' Gasoline...
. e "1 & ~ t 4
LowH ?l()w Kl.nCtI.CS é’:;o ;E:]‘:): CO, Release Low Capacity
Capacity Contamination Toxic

Fig.2.1- Tecnologias disponibles paamacenamiento de hidrogeno

Aexcepcion 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 explotacién hidrocarburifera, lmayoria 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 aracteristicas fisicas, tecnolégicas, econémicas, de eficiencia y de seguridad. Asi,

las necesidades para un sistema de almacenamiento portatil se asumen mucho més exigentes que las
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2. Técnicas de almacenamiento de hidrégeno

previstas para un sistema estacionario, donde variables como las dimessmrel peso no
representan condiciones tan limitantes. Por ejemplo, el hidrdgeno es empleado cominmente como
reactivo en laboratorios y centros de investigacion o en sectores de manufactura y fabricacién y, para
este tipo de aplicaciones, donde el sumirisdebe 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-300 bar. Por otra parte, también se lo aprovecha y
reserva enestado liquido criogénico para el desarrollo de actividades espaciales, dadas sus
extraordinarias propiedades termodinamicas para propulsar naves en lanzamientos celestes.

Entendido esto Ultimo, las diferentes técnicas y métodos propuestos para almaueinégeno
puedenclasificarse conforme a dos aspectos:

Qutilidad

Relacionado con el fin util que tiene el hidrogeno una vez retirado del dispositivo de
almacenamiento. Los sistemas de almacenamiento pueden ser estacionarios, de tamafio variable, o
moéviles,para transporte o distribucion o como combustible de reserva de maquinas motrices.

OTiempa

Asociado al periodo de tiempo que el hidrogeno requiere ser conservado hasta efectivizar su
empleo. Los periodos a corto plazo (diario y semanal), se vinculan tdh A O OA 2y Sa LJIS|j dzS
122 oFGSNNIFIAE 2 KARNMH2NR& YSittA02a0d ! YSRAFYy2 LI
300 kW, cilindros de hidrégeno gaseoso a presion, sistemas moviles y estacionarios). A gran escala,
se tiene los requerimientasias importantes (>100MW, hidrégeno en estado liquido).

La forma apropiada para almacenar hidrogeno deperare otros términos relevantede la

aplicacion industriby de los siguientes criterios

ODensidad gravimétrica del sistema (%}:

ODensidad volumétricdel sistema — :

OManejo de dificultadesventuales: tiempo de carga y reabastecimiento, derrames.

O Seguridad: consecuencia de la liberacién descontrolada de hidrégeno.

Las tecnologias de almacenamiento estacionario se juzgan por criterios diferentes y la atencion se
enfoca, en principio, en mimiizar el costo totalgnergia + equipddel almacenamiento y liberacion
de hidrégeno. Los métodoa bordo o moévilesse evallan considerando, fundamentalmente, la
densidad gravimétrica y la densidad volumétrica, asi como también la energia necesaria para

amacenar vy liberar el hidrogeno.
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2. Técnicas de almacenamiento de hidrégeno

2.2 Gas comprimido

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

extremadamente bajo en condiciones normales de presiétemperatura:a 288K y 1 atm, la
densidad del hidrégeno es d&t w—, esto quiere decir que 1 kg de hidrogeno, bajo estas

condicionesambientales ocupa un volumen de 11.135%mocho veceamas que el espacio que
abarcal kg de gametanoen idénticas caracteristicas de operacion.

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

Por otro lado, el hidrogeno exhibe una desviacién signifiaatespecto 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
presiéndebido a la interaccion repsiva que sufren sus moléculas durante el procedimightBste
comportamientose vislumbra en la figura 22ara una temperatura cercana a los 20°C. Alli se puede
apreciar que para una presion equivalente a 700 bar (70MPa), la condicion de idealidad se
corresponce con un valor de densidad de &@/m® cuando, en circunstancias realalo presenta
una densidad de 3Kg/m®. Como resultado de este fenémeno, y a medida que la presion continGa en
aumento, se requiere aplicar mas trabajo mecénico sobre elnséstgara lograr llevar el hidrogeno
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 v,
consecuentemente, muy costosd8or ende, esta opcién solo suele ser practica para administrar
pequefias cantidades de sustancia. En adicién, la carga y descarga de hidrogeno, mediante los
procesos ciclicos de alta y baja presion, origina tensiones en las paredes de los recipientes, los q

deben ser debidamente controlados y auditados patigaeconsecuencias inesperadas
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2. Técnicas de almacenamiento de hidrégeno

Operating Pressure / MPa

0 20 40 60 80 100
100 - . : ; ' ' 100
80 - 80
JLH2 at 0.1 MPa, —253°C
£ 604 460
2 {LH2at 1.0 MPa, —242°C Gas
= 7 35 MPa~28 kg m- RealS% =
7] -
S 40 - 440
O e -
1 70 MPa=37 kg m— 1
20 4 420
1 35 MPa=23 kgm-3 y
0 v T v T v T v T v 0
0 200 400 600 800 1000

Operating Pressure / bar

Fig. 2.2. Desviacion del comportamiento ideal para la compresion de hidrégeno §aseoso

El disefio, la fabricacion y manipulacion, la calidad y los cédigos y astande desarrollo de
estos depdsitos, son conceptos normalmente regulados tanto por agencias gubernamentales en cada
pais, como asi también por parte de organizaciones del tipo ISO (International Organization for
Standarization), la CGA (Compressed Gasdiation) y la ASME (American Society of Mechanical
Engineers)Los cuerpos geométricos mas apropiagasa operar con valores de presion altést n n
bar) son las esferas, pero a razén de optimizar el espacio disponible en vehiculos, se emplean
cilindros cuyas formas constituyen la segunda mejor opcion para resistir esfuerzos de este tipo,
dondela tension longitudinal es el parAmetro decisivo que rige el espesor de pared requerido
Historicamente, se han desarrollado cuatro tipos estandares de cilinoos transporte y
almacenamieto de hidrégeno, aunque en la actualidad también se trabaja en el desarrollo de un
quinto disefio.La figura 2.3 detalla estas estructuras y la tabla 2.1 resomddtos mas relevantes

para los primeros cuatro modelos
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2. Técnicas de almacenamiento de hidrégeno

: Full metal shell : Composite overwrap

Metal liner
Type | Type |l

: Composite overwrap : Composite cverwrap

Metal end boss
Plastic liner

Metal liner

Type IV

: Full composite shell

Fig 2.3- Tipos de cilindrodesarrollados para transporte y almacenamied&hidrégend.

Los materiales que mas se usan en la construccibn de tanques de almacenapeeato
aplicaciones a bordo, con presiones de trabajo entre 200 y 700 swmlen sercompuestos
poliméricos con revestimientos internos @cero o aluminio para alivial peso del vehiculo

Hidrégeno gaseosocomprimido y reservad@ 280 bar en un cilindro de aluminio supone una
densidadvolumétricade 12kg de hidrégeno por metro cubico delumen almacenadanientras
que la densidad gravimétrica es del 2% gramos de hidrégeno por gramo del sistema fotal
Hidrogeno en grandes cantidades y moderadamente presurizado puede almacenarse en forma
estacionaria en tanques esféricos (10.000*Nentre 100 y 150 bar; o 15.000 Npentre 120 y 160
bar). Otra alternativa es el almacenamiento subterraneo (millones diine 30 y 60 bar) en pozos
de petréleo o de gas depletados, o0 en cavernas porosas de acuiferos subterraneos, con pérdidas
entre el 1y 3 %.

Para aplicaciones industriales muy especificas, el hidrogeno también puede ser conservado en
pequefias botellas a alta presion (0.05Nr@00 bar) o en tanques cilindricos de tamafio medio a
mayor presion (10 a 20 Nir> 200 baf)

Como se observaa linica limitacién significativa de almacenar hidrégeno como gas comprimido a
alta presion es el gran volumen del cual tiene que disponerse. La densidad del hidrogeno gaseoso a

temperatura ambientey a 350 bar y 700 bars de 23-y 39-,en forma respectivaEn consecuencia,

para almacenar 5 kg de hidrogeno a bordo de un vehi@mgoo propulsado por este combustiblee

requiere un volumen minimo de 237128 litros, con una autonomia cercana a 500.km
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Cilindros @ alta presion para almacenamiento de hidrégeno

Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4

Metal(aluminio o

. . Revestimiento delgadc Linemo metalico
material metalico

L metalico (iner olimero)+
inoxidable) tiner) (P . )
+ Materiales
Todo metal: + .
- . Materiales compuestos
i aceroo aluminio Materiales
Composicion compuestos (enrollado
(botellas compuestos
(enrollado completamente con

tradicionales) (cubkerto en la parte
recta con polimero
reforzado con fibra

completamente con  polimero reforzado
polimero reforzado cor con fibra de

de vidrio) fibra de carbono) carbono)
- ElAlimpide el
fenébmeno de -Menor peso.
. fragilizacién por - Mayor difusivilad
 No permiten la hidrégeno. del hidrégeno a
permeacion de , .
hidrégeno. . El recubrimiento de  aves del liner.
- Menor peso frente fibra brinda resistencia p,op1cmas de
- Estan sujetos ala 3 |os Tipo 1. para soportar la sequridad.
fragilizacion por presion del fluido; la
hidrogeno. + ApIOS para uso en cap, de metal actia - Soportan menor

vehiculos cuyo

- Aptos para soportar combustible es gas
altas presiones de  npatural.

como una barera para cantidad de ciclos dt
la permeacion del gas. carga y descarga.
Caracteristica

) operacion (300 bar) y -Menor peso frente a - Alto costo de
tecnicas  ciclos de - Alto costo de los Tipo 1 construccién por el
temperatura. construccion por el uso de materiales
uso de materiales - Alto costo de compuestos
- Mayor peso y compuestos. construccion por el usc
volumen. 5 ~ de materiales - Presion de disefio
. - Presion de trabajo: oo estos. en vehiculos: 700
- Inviable en 300 bar. bar
vehiculos; apropiado. - Presion de disefioen
para aplicaciones vehiculos: 700 bar. - Presion en
estacionarias. aplicaciones
' Presu’..)n en estacionarias: 880
aplicaciones bar
estacionarias: 880 bar.
Masa de 1% o menos, 5.9%- 4.7%a 350 y 70C
hidrégeno '
g a 350 bat bar, respectivamenté

almacenada

Tabla2.1- Descripcion de los diferentes tipos de cilindros aptos para almacenamiento de

hidrégeno gaseoso a presion.
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2. Técnicas de almacenamiento de hidrégeno

Lo méslamativo 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 presion, entre otros
componentes. Por ejemplo, un tanque con hidrégeno a 345 bar ocupa trestra geces el volumen
que necesitaun 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 esté limitado a 0.5
toneladas, 20 MWh. Se observa, entoncesg ¢mi carga Util representa menos del 3% del total en
peso transportadd

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
haerlo a temperatura ambientees, 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 automévilesigue siendaina tarea actualmente en desaitlo. Pero a la hora de
considerar que estos depdsitos forman parte de la carroceriandell, ademas de los altos costos
involucrados, también es importante subrayar los potenciales peligros de seguridad dadek por
gran volumen y peso que significas@temade almacenamienten suconjunto.

A pesar de todos los problemas técnicos mencionados, propuestos como un desafio para el
avance cientifico, queda claro que el uso de hidrogeno a bordo de un vehiculo supone, sobretodo,
vislumbrar mejoras en lo qua emisiones nocivas al ambiente se refiere. La Agenaanhttional
para la Energia (IFPA es una organizacion auténoma fundada en 1974 que examina un amplio
espectro de temas abocados aglaergiay aboga por politicas que mejoren la fiabilidad, actiesithi
y sostenibilidad de la energimundial, entre 29 estados diferentes (Argentinao se encuentra
inscripto como miembro, al igual que ningun pais de América del Sur). Esta agencia realiz6 un estudio
considerando la produccién, transporte, distribucigemisiones de distintos combustisl, entre los
que se incluy6el hidrégeno. Se obtuvo que el hidrégeno almacenado en estado liquido, y

proveniente de una fuente denergia convencional, produentre 53 y 400 g de GQor kilémetro

recorrido; resultado rmy favorable en comparacién con los 256— emitidos a la atmosfera por el

uso de nafta y metanol o 23%— del gas natural comprimido

2.2.1Celdas de combustibl&pilas de hidrogené)

Las celdas de combustible, también llamadas celdas voltaicas secundarigersibles por su
capacidad decarga o recarga son dispositivosconversores electroquimicos en el que un
combustible (tipicamente hidrégeno) y un oxidante (aire u oxigeno) se ponen en contacto para
producir corriente eléctrica continuagua y calor, sin guexista una combustion direct&stas

unidades se perfilan como proveedoras portatiles de energia en el futtrgarticular para los
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2. Técnicas de almacenamiento de hidrégeno

medios de transporte, ya que acopladas a motores eléctricos podrian reemplazar los motores de
combustion interna de difentes rodados y embarcaciones. Debido a que los reactivos deben
alimentarse en forma continua durante la operacién de la getdavuelve indispensable un medio
contenedor de hidrogendel oxigeno por lo general se obtiene del aire) que facilite el sstroni
gradual y constante del gas. Aqui reside la importancia deidivaros y compuestos intermetalicos
entendidos como medios de almacenamiento mas seguros y de mayor eficiencia tecnologica.

Los primeros prototipos de laboratorio de estas celdas fueesarrollados en el afio 1842 por Sir
William Robert Grov€1811-1896) un abogado inglés con vocacién en la Fisica, aunque los principios
bésicos de funcionamiento se le atribuyengaimico germanesuizo Christian Friedrich Schuin
(17991868) ya en elafio 1938. No obstante, el verdadero interés por utilizgatos dispositivos
como generadoes eléctricos no llegd sino hastamienzos deds afios sesenta deiglo pasadg
cuando el programa espacial de los Estados Unidos seleccion6 las celdas de tienpas
proporcionar electricidad y agua a las naves espaciales Gemini y.Apollo

En funcién del tipo de electrolito empleado para facilitar la conduccion iénica y del rango de

temperaturas de operacion, las celdasclasificaen cinco grupos distintosabla 2.2):

Celdas de Combustible

Q@ ¢ b ¢

Memb d . OXi Hli
.em rana. © Alcalinas Acido fosférico Carbpno Oxido solido
intercambio fundido (SOFC)

o (AFC) (PAFC)
proténico (PEM) (MCFC)
Temperaturas
peratu 50°C-100°C  50°C- 200°C F WuncF cnameeg ' Y PIWOOC

de operacion

Carbonatos de  Componente de

litio y potasio, ceramica
. . . Hidroxido de Acido retenidos en Armi
Electrolito Polimero sélido . e . termicamente
Potasio fosféricoliquido una matriz resistente y no
ceramica de pOroso
LiAIQ.
. Lo + + 2 0_2
[6n movil H OH H CcQ

Tabla 2.2 Caracteristicas de las celdasabenbustible que operan a baja y alta temperatura.

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

catodico, también compuesto de carbén poroso e impregnado con un catalizador (Pt o Pd) en forma
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2. Técnicas de almacenamiento de hidrégeno

de polvo fino. Una vez en el interior, las moléculas de hidrogeno se disociatagmesencia 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 region los combina conpastones que viajan a través del electrolito y a los &tomos

de oxigeno que proporciona la corriente de aire entrante, para producir agua y energia en forma de

calor.

2(g)

H,0 +Q

ANODO’/ CATODO

Catalizador Catalizador

Electrolito

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

Estas celdas nolmmacenan energia, s6lo generan un flujo de cargas eléctricas factible de
aprovechar en tanto y en cuanto los suministros de hidrogeno y oxigeno sean corrientes continuas.

Las semreacciones quimicas que se evidencian en cada uno de los electrodos, aksnen

formas:
Anoda
¢ ( ¢/( °¢(/ cA (2.1)
Catodo
/ ¢(/ TAor/( (2.2)
Reacciomglobal:
£ "E O £ E (2.3

62



2. Técnicas de almacenamiento de hidrégeno

La eaccién resultante equivale a quemay é¢h G para dar HO, pero en realidad la combustién
no tiene lugar. Casi toda la energia quimica de la formacién de los enlazeeg idonvierte en forma

directa en energia eléctrica en vez de energia calorifica, sentiene en la combustion.

2.2.2"TOYOTA MIRA[2015) Ejemplode vehiculo conceldade combustible dehidrogenc™™.

En el mes de diciembre del afio 2015, la empresa automotriz Toyota lanzé al mercado un nuevo
concepto en vehiculos urbanos bajo el nomide Mirai (que enidiomajaponés significduturo). La
figura 2.50frece una perspectiva de la instalacion interna del movil y forma de funcionamiento.

Si bien Toyota aun no ve con claridade los vehiculos eléctricos seén mejor solucién de
movilidad(dado gquela autonomia no garantiza un uso adado para todas las necesidagjlegolcé
sus esfuerzos en optimizéx tecnologia ddas pilas de combustible de hidrogendel Mirai promete
una autonomia maxima de00 kildbmetros con so6lo un depoésito de hidelhoy tiempos de recarga
entre 3 y 5 minutosuna auténtica ventaja en comparacion con los awglEstrices cuya operacion
demanda varias horas.

Es un vehiculo catalogado comero emisioneg 100% amigable con el medio ambiente.

El moévil cuenta con unilp de combustible situada debajo de la fila de asientos delanteros, de 56 kg
de masa y 37 | de volumen, sin contar demés 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 aleacién de platino y
cobalto y cada celda se aparta de la siguiente mediante una placa de separacion metdlica de alto
contenido en titaio, otorgando rigidez y aislamiento al equipo.

Comoinnovacionrespecto 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
tecnologiadenominada3D finemesh permite que la difusion del hidrégeno sea mejor en direcciéon
al catalizador y que ademas, se evacue de una forma mucho mas eficaz el agua que se produce
durante la reaccionkn total,cada 100 knseproduce? litros de aguaue se &pulsan manualmente
a través de una aplicacion 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 purdusdibesl
este tipo de dispositivo acumulador.

Como se anticip6, el Mirauenta con dos depésitos de hidrogeno de 60 litescapacidad, uno
ubicado debajo de los asientos traseros y otro encimlaeeposterior. Estos 120 litros suponeb
kilos de hidrégnocomprimidos a 700 batosdepdsitosde almacenamiento, tal cual fue descripto

en apartados previogeunen la rigidez y flexidérsuficientes para garantizar su uso y manipulacion
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segura. Los mismos estan conformados tpes capas diferenciadasuna irterna en polimero
plastico con baja permeabilidad al hidrégeno, una intermedia en plastico reforzado con fibra de
carbono para dar rigidez al conjunto y una exterior e@istito reforzado con fibra dedrio. En
funcion del lugar estratégico de su coloéecy la formageométrica con la que son fabricalse
impide que, ante un eventual accidentég resistencia de los depésitas se vea comprometiddas
pruebas realizadagor la entidad evidencian queina colisiorsobre la parte trasera del mi\a mas

de 80 km/h no suponeniesgas ni de rotura ni de deformaciow, por lo tanto, tampoco déuga de
hidrégeno.

Dentro del grupo déos automovileshibridos s venderian700 unidades durante el 20163y00Q
hasta 2017 Esta estadistica rigaiinen la actuatlad,ya que, globalmente, no existen estaciones de
hidrégeno comerciales (las pocas unidades vendidas a nivel mundial circulan como prueba piloto).

Resumen de caracteristicas técnicas
Propulsion:Pila de combustible con electrélito de polimero sélidé) ®€élulas en la unidad central,
motor eléctrico sincrono.

Bateria:Niquel metal hidrurgNiMH)

Potencia:154 CV. Par motor: 335 Nm. Transmision: Una velocidad para delante y ratidha
Peso: 1.850 kilo&\celera de 0 a 100km/h en 9.5 segundos.

Depoéstos: 2, con presion de hidrogeno de 700 bar, volumen total 122,4 litros (delantero con 60
litros, trasero con 62,4litros). Largo/Ancho/Alto: 4.890m/1.815mA35m. Batalla: 2,780m.
Ocupantes4.

PrestacionesVelocidad maxima: 178 km/h. 0 a 100 km/h: 9,6C®nsumo mixto: n.d. Emisiones
CO2: 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

hidrégeno.
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2.3 Hidroégeno criogénico

Una posible estrategia para aumentar la deasl del hidrogeno y facilitar su transporte y
almacenamiento consiste en enfriarlo por debajo de su punto de ebullicion, de forma que pase al
estado liquido.James Dewa(18421923)fue el primer fisico y quimico escocés que logro licuar
hidrogeno molecudr, en el afio 1898.

Hidrogenoliquido, a presién atmosféricasolo existe por debajo de 20KR%$3.15°C) y se conoce
con el nombre ddidrégenocriogénicolkryos:frio; geno:producir, generar; icorelativo g, asociado

al estudio y produccién de temperaas muy bajas. Su densidad, con este entorno termodinamico,

es de 70.8—, valor superior a la del hidrdgeno gaseoso incluso a presitan elevadas como 1000
bar (60.4—), aunque muy inferior a la densidad de ciertos liquidos de uso cotidiano y familiar, como

el agua (1006—) o la nafta(700 —). 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 goldel metano. De esta
manera, el hidrégeno ocupa méas espacio que el equivalente en energia de otros combustibles

La licuefaccion del hidrégeno es un proceso fuertemente endotérmico; es aecir,un
importante consumo de energia (entre el 30 y 40%cdetenido energético del drégeno licuado) y
muy complejoa 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 infaestructura energética necesaria y disponible para lodgransformarlo y
conservarlo en tal estado de agregacior®lo existen veintelantas en el mundo dedicadas a esta
actividad,de las cuales dos se encuentran en Alemania, una en Holanda y otaneraF

Una vez liquida, la sustancia se mantiene a bajas temperaturas en tanques especialmente
disefiados para minimizar la transferenaa calor desde los alrededores haciasitema en
cuestion. Si bien todos los depdsitos tienen un aislamiento ab \&tiel espacio anular entre las
paredes internay externa, los tanques de gran volumgmesentan también aislantes a base de
perlita (micreestructura del acero caracterizada por su baja conductividad térmica), los de tamafio
medio y pequefio y los tanqaanoviles, tienen un vacio super aislado consistente en multiples capas
de aluminio (cerca de 30) separadas por laminas de fibra o espamlaséricas Asimismo, ya
almacenado, el hidrégeno requiere de inspecciones constantes para controlar las propeéoios
dos tipos de moléculas que lo integran: chmrégeno, de spin nuclear paralelo, y p#uidrogeno,
de spin nuclear arfparalelo. En su punto de ebullicidn, la concentracién de equilibrio de moléculas
del gas es practicamente todo pahnardégeno,pero a temperatura ambiente o superior, un 25% de
moléculas se encuentran bajo la configuracion de fadadgeno y el 75% restante, de forma orto

hidrogend®. Estas dltimas, con el transcurso del tiempo, llegan a convertirse en moléculas para
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hidrogeno através de una reaccion de caracter exotérmico, es decir, liberando una cantidad
importante de energia (527kJ/K§) Si no se cumpliera estrictos procedimientos de control, tras la
licuacion, podrian coexistir moléculas otimrogeno que espontaneamenteian disminuyendo su
nivel energético hasta converse en moléculas pa#faidrogenoen un periodo de dias o semanas y
emitiendo el calor de transformacionsuficiente como para vaporizar hasta un dgd%iquido
contenido en los depdsitBsDe hecho, variagcnicas buscan acelerar la conversion de las moléculas
de un tipo a otro por medio de catalizadores (carb6n activo, oxido férrico, compuestos de uranio,
oxido crémico y algunos compuestos de nigoehateriales que adsorban las moléculas para luego
llevarlas a su estado de mayor relajacibrPor esta razon, este tipo de almacenamiento demanda
tanques de aislamiento térmico efectivo a baja presién con objeto de evitar que el hidrégeno pase a
estado gaseos@fecto que puede ocurrir siumenta la presiénehtro de los recipientes.

Los tanques que se emplean a bordo de los vehiculos contienen una mezcla bifasica de hidrégeno
en un rango de presiéon de 3 a 10 bares, aproximadamente. Si la presién es demasiado baja, parte del
hidrégeno se vaporiza por medio d@a 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 periodadidz diassin que sea necesario liberar
hidrogeno al exteridr, aunque una vez que comienzan a producirse las expulsiones, los indices de
evaporacion se estiman en el orden diario de 0.1% pangues estacionariosle gran volumen
(varios cientos de fra miles n); del 1% para tanques méviledindricos (38 a 55My alrededor de
1.7 a 3% para tanques pequefios de almacenamiento vehicular (100 a 400 I), dependenoe
requisitos yla disposicion especifich

El empleo de temperaturas tan reducidas no sélo conlleva problemas relacionadosl| c
aislamiento térmico, sino también con la contraccién 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 rapida expansion en contemtoel airé”.

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

3800nTy unacarga de 228 toneladas (figura 2.6
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Fg. 26- Tanque esférico que contiene hidrégeno liquido, en el predio del Centro Espaciay’Renned

2.3.1"BMW HYDROGEN {2014) Ejemplode vehiculopropulsado con hidrégeno liquid8™’.

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

Este prototipo forma parte de una produccion muy limitada de automéviles con motores de
combustién interna a hidrégeno liquido, puestos en el mercado entre los afios 2005 ,yp200&
compafiia BMW (figurd.7). Solo 100 ejmplares 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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produccion similares, en este disefio se contempl6 la posibilidad de que el auto pueda ser propulsado
en forma alternativa con hidrégeno o gasoil, caracteristica que lo promueve como un automévil de
motor bivalente.

Cada 100 km de distancia, consume 13.9 litros de combustible tradicional y 50 litros de hidrégeno.
El hidrogeno seeservaen el interior dela unidad en estado liquido, en tanques de almacenamiento
multicapas, de alto vacio, muy bien aislados térmicamente, para minimizar las pérdidas de energia
gue conlleva mantener esta sustancia a tales genaturas criogénicas (figura8). Los tanques
presentan doble pared de contencién, cuyo interior se compone de 70 capas de ldminas sintéticas
revestidas de aluminio, hecho todo al vacio. Esta aislacién supone un equivalente a una pared de 17
metros de espesor de espuma peliestirenoextruido (Blue Boal) para garantizar efectos similares

En este aspecto, la empresa BMW asegura ofrecer un 7&8@eenergia en comparacién con el

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

LH2 - TANK SYSTEM

— inner vessel
super-insulation —, / _—— outer vessel
level probe —— =
filling line . -~ suspension
gas extraction < W
liquid extraction— 1 liquid Hydrogen

7 (-253°C)
filling port

; , —safety valve

\ ,g9ascous Hydrogen
\ / (#20°C up to +80°C)

2 \ %
electrical heater — ~ \ D
. / g \ /
reversing valve — N\ A —— cooling water
(gaseous / liquid) ) heat exchanger www.Linde.com

Fig. 2.8. Tanque de almacenamiemtle hidrégeno liquido, comercializado por la empresa Linde

18,19

Groyp™.

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

cuando la presion interna del tanque alcanza el vajmoxmado de 6 baren 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 totalm&nte

2.4 Sistemas de almacenamiento movilgs board)

Si bien existen varias propiedades fisicas y quimicas que son relevantes a la hora de seleccionar un
material para almacenar hidrégeno en estado solido, las mas importantes estan relacionadas con el
comportamiento de absorcion en fase gaseosa. Estayiegkentre otros aspectos, la cantidad de gas
hidrogeno absorbido y liberado por el material, la velocidad o razon a la cual estos procesos ocurren,
las condiciones termodindmicas requeridas (temperatura y presion de operacion) y la reversibilidad
de los necanismos asociados.

La capacidad de almacenamiento de hidrdgeno de un sistema stdidbjén expresada como
densidad de almacenamiento de energjia,sea en términos gravimétricos o volumétridas,como
se menciond al principio de este capituse ddine también por la reversibilidad del proceso. Este
fendmenose entiende como la cantidad de hidrégeno absorbido y desorbido entre la presion de
operacién maxima y minima que admite el depdsito de hidrégferiel Departamento de Energia
(DOE) de Estadosnldos, sugiere que este rango se mantenga entre 3 y 108" aMo obstante, a
medida que los materiales se cargan y descargan de hidrogeno en forma coetiteisaspecto
puede verse afectado, asi como sucede con las pilas recargables luego de numetosaeaiiso.

Los factores quesn principig motivan estas circunstancias son la presencia de impurezas en el gas

hidrégenoy el deterioro mecanico de las piezas que retienen el hidrégeno (rompimiento o fisuracion

de las estructurague lo contienei Los ompuestos de mondéxido de carbono, sulfuro de hidrégeno

0 amoniaco pueden contaminar las superficies de almacenamiento y ocupar y, por lo tanto bloquear,
sitios de adsorcién. La facultad que tiene un material para mantener en el tiempo su capacidad de
alma@namiento reversible, se conoce comstabilidad de ciclog estabilidad ciclica a largo plazo

Por otra parte, las cinéticas de absorcién y desorcién hacen referencia a la velocidad con que el
material carga y libera hidrogeno. Este es un dato no meaaque permite determinar no sélo con
qué rapidez los dispositivos de almacenamiento pueden ser realimentados sino también la razon en
que estos devuelven el hidrégeno al proceso o medio para su posterior combustion o reaccion. Al
igual que en el caso anier, 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 aetivacion es decir, el proceso por el cual el
material estd preparado para la absorcién reversible de hidrogeno. En el caso de materiales
microporosos, esto implica el proceso desgasificaciode la sustancigara eliminards adsorbatos
ambientales orestos del proceso de sintesis t# estructuraporosay superficies externasEn

hidruros, a menudo involucrbbs mecanismos repetidos de hidrogenaciddeshidrogenaciordel
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materialy en otros casos, la activacion puede ser esencialmentte gl proceso de sintesis en si
misma

Por ultimo, las projgdades termodindmicas del material también definen los rangos egues
pueden operars@resion y temperatura. Para los hidruros, por ejemplo, las propiedades primarias de
interés son las entalpias de formacion y descomposicion y para los materialepomsos, las
entalpias de adsorcion de hidrégeno. Ambos conceptos especifican la cantidad de hidrégeno que
puede ser absorbido por el material a una presion y temperatura particular bajo condiciones de
equilibrio. Estos ultimos parametros termodinamicasbedn ser considerados en conjunto con las

propiedades cinéticas de absorcion de los materiales estudiados.

2.4.1Compuestos intermetalicos
2.4.1.1Tipo AB

El cloruro de CesiGsCl, de estructura cubica simgRer(3n), lidera este grupo de compuestads.
y Zr, por lo general, suelen ser los elementos que ocupan los sitios identificadog\goe Mn, Ni,
Al y otros metales de transicion de la tercera fila de la tabla periddica, los sitios representa@os por
De hecho, la aleacién de ZrNi fue el primeeintetalico reportado en el afio 1958 por absorber
hidrogeno en forma reversitfé TiFe, TiCo, TiNi y ZrCo son otros compuestos dentro de esta
clasificacion distinguidos por su capacidad para absorber hidrégeno con una relacibn molar
hidrogeno/metal (H/M)dentro del intervalo 0.971.5.

Histéricamente, estos materiales fueron estudiados por su relativa alta capacidad de
almacenamiento, bajo peso especifico y razonable costo de produccion. TiFe es el material mas
popular comprendido en esta tipologia porrdestrar buenas propiedades termodinamicas tanto
para absorber como para desorber hidrégeno en condascambientaleS. Sus propiedades fueron
originalmente descubiertas por Reilly y Wiswall, alrededor de la década dé&st.compuesto
cristaliza bajo ma configuracién BCC (a: 0.2976 nm) y presenta dos presiones de plateau diferentes,

segun lo demuestran las curvas PCT de absorcién/desorciémipaiaoterma de 2% (figura2.9)*”.
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Cabe destacar que el material estequiométrico, completamente activado, podria alcanzar una
capacidad de almacenamiento de hidrégeno de 1.5% ex’hees decir, 105.7 g de Tiked mol)
podrian contener 1.58 g de H (0.78 maj).HAunque la relacion molar H/TiFe ofrece un buen
resultado, el bajo porcentaje en peso se debe exclusivamente al uso de elementos relativamente
pesadoso de gran masa, comson 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 contaminacién
superficial por impurezas gaseosas, situacgure dificulta su activacién y reactiad con el
hidrogend®?”. Sin embargo, se encontré que la sustitucién parcial de Fe por Mn y Ni podrian mejorar
la reactividad del hidrogeri& Aln mas, el reemplazo parcial por Mn puede provocar que la curva de

presén adquiera mayor pendiente durante los procesos de absorcion y desorcidn, sin mddificar
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capacidad de almacenamiento de hideno y reduciendosignificativamenteel fendmenos de

histéresié®. Este dltimo concepto merece una atencién especial.

Nota 2.1.- Fenomeno de histéresis

Este comportamiento, clasico en casi todos los hidruros metalicos durante los procesos de
absorcion y desorcion de hidrogeno, se produce como resultado de la discrepancia de valores de
presion observados entre las etapas derbgknacion ydeshidrogenacion del compuest&n

otros términos, la presion que se aplica al material para realizeargade hidrégeno es mayor

que la presion que se ejerce soldaealeacion da misma composidn elementatuando esta esta
siendodescagadade la sustancia gaseosa: es decir, se tienen dos valores posibles para la presion
de plateau de equilibrig para los mismo estados elementales de la muestras autores
Flanaghan y Clewley ofrecieron una explicacion al respecto, provista en swa@dblidel afio

1982°,

Estos investigadores sugieren que cuando se hidrogena un metal, sucede una expansion
volumétrica acompafiada de una deformacion plastica, producto del movimiento de dislocaciones
en la red®. Estos defectos toman energia libre y cambla termodinamica del proceso. En
efecto, en un determinado punto del proceso de hidrogenacion, la presién aplicada sobre la
aleacioén corresponde a la presién requerida para alcanzar esa composicion en particular como
consecuencia de un nimero de dislocaes 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 dda. Como resultado, ninguna de las dos mesetas o lineas de presion que aparecen
en los diagramas PCT se relaciona con la presion de equilibrio verdadera en ausencia de defectos
lineales: la presion de equilibrio real queda comprendida, entonces, entresaafisgrvaciones.

Cabe destacar que el fenédmeno de histéresis en estos materiales afecta sustancialmente las
aplicaciones précticas, ya que la energia libre de las dislocaciones se pierde hacia los alrededores
como energia en forma de calor justo en el neoto en que las piezas skeshidrogenary los
defectos lineales se aniquilan. Este escenario, en esencia, impacta en forma negativa sobre la

eficiencia térmica del proceso total.
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2.4.1.2Tipo AB

Por otra parte, dentro de la familia de las aleaciotips AB; se destaca el cristal de estructura
hexagonal CaG{P6/mmm). Por tal motivo y, huevamente, bajo la posibilidad de realizar una serie
de sustituciones elementales, uno de los hidruros metalicos mas estudiados es &1°F aiNiyos
primeros remrtes ddan del afio 1970 por Van Vucht y colaboraddteEste intermetalico 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. Supentsd formacion y
descomposicioes de-15.7 kJ/mol H y15.1 kJ/mol H, respectivamente. Las estructuras de este tipo
contienen tanto sitios tetraédricos como octaédricos disponibles para alojar &tomos de hidrogeno en
su interior, no obstante, se sabe que @stmismos prefieren localizarse en intersticios conformados
por ambos elementos metélicos, A y B, por férmula unida®,(/A, y AB, por ejemploj**¢. Es
interesante resaltar que para el material de férmula kEBNjcon x=66.7), se reporté una expansion
volumétrica de la celdanidad del orden del 25%"".

Si bien se trata de un compuesto que se destaca por sus propiedades para almacenamiento, no es
un sélidoapropiado para ser empleado como electrodo anédico en baterias de NiMH, dado que, en
condiciores ambientales, presenta una presién de equilibrio muy alta y un ciclo de vida mu¥.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 salbiganMmischmetaly, como también
Zr y M3@**, mejoran las propiedades del material. La idea original de crear una solucién de
mischmetalstenia como finalidad redtir el costo de produccion de ladectrodes MH luego se
corroboré que esta estrategia maién mepraba el ciclo de vida del sistefia Asimismo, la
sustitucién parcial de Ni por Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Al evidenci6 bajas presiones de plateau, mejores
tasa de descarga y rendimiento a baja temperatura y ciclos de vida mas largos y &stables

En base a trabajos recientetel autor Achard®, sedemostré que existe una relacion lineal entre
el volumen de la celda unidad de diferentes compuestos intermetalicos, con sustituciones en los
sitios A'y B, y el logaritmo de sus presiones de oper¥cinfigura2.10 describe lo enunciaddEsta
grafica demuestra los cambios significativos que se suscitan cuando se reemplazan los elementos
constituyentes de la aleacion y se altera la composicion global del sélido. Este detalle no menor sirve
para definir qié presion de operacion requerird una determinada aplicacion.

En la actualidad, la aleacion ded#£e, 3P sNd; 4NisgCa2 Mns Al ,es ampliamenteusada en el
campo de la baterias y en la industti@ vehiculos eléctricos, cama capacidad de almacamiento

reversible de hidrogeno cercana al 1%3%
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Fig 2.10- Relacién lineal de la presién de equilibrio como funcién del volumen de celda para varios

compuestos tipo LigRNis.My, a 25°C".

2.4.1.3Tipo AB

Los materiales de formula ABal igud que los expuestos previamente, pueden ser conformados
por combinacion 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, 2% Bbtos intermetélicos se conocemnc
el nombre defases de Laveg constituyen uno de los grupos candidatos mas prometedores como
materiales de almacenamiento de hidrégenoestado sélido. En @apitulo4 se realiza un analisis
detallado de estas fases y se describe con precision lactsta cristalina que ha sido foco central

de este trabajo de investigacion.

2.4.1.4 Aleaciones de solucion soélida BCC

Este tipo de aleaciones, de estructura cristalina tipo BCC, se conforma a través de la disolucién de
uno o varios elementos metélicos gtengan la capacidad de absorber hidrégeno, en otro elemento
guimico. 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 di la matr
sélida resultanteCon el propdsito de asegurar ventajas en la capacidad de almacenamiermta| El t
de estos Ultimos elementos no suele ser mayor al {Efcentaje atomich
Los elementos mayormente empleados como solventes (también reconocidosebementos 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 estedl En cambio, los intermetdlicos basados en V, han
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demostrado tener muy buenas propiedades para la absorcion de hidrégeno y considerables ventajas
en términos de almacenamiento. No obstante se trata de un elemento significativamente costoso, se
lo empleaen combinacién con Féefrovanadig. Esta estrategia ha evidenciado no sélo reducir los
compromisos economicos en la obtencion de las aleaciones, sino también alcanzar resultados
prometedores en el area del almacenamiento de energia.

La capacidad de abswdn de hidrogeno tedrica en esta familia de materiales ronda el 3.85% en

peso, a temperatura ambiente y presion de hidrégeno moderada.

2.5Materiales microporosos

Este tipo de materiales se distinguen por adsorber hidrogeno molecular. Se tratan decfasta
de gran tamafio superficial (usualmente mayor a 1000g)ny de estructuras altamente porosas,
donde el ancho tan estrecho de las microcavidades, a temperaturas por debajo del ambiente,
contribuye a aumentar la densidad del hidrégéh®ado queel fenémeno deadsorciénse dapor las
fuerzas atractivade Van der Waalentre la moléculale H y la superficie del sélido, l&nergas de
unién se encuentran compndidas, por lo general, entr2 y 10 kX¥hol (relativamentedébiles, tal
como se explicité efa seccion 1.7 del capitulo. Bsto limitasignificativamentdas capacidades de
almacenamientaa temperaturas ambientgue requieren que los mateties sorbentes se enfrien a
temperaturascriogénicas.

El tamafio de los poros, conforme el esquema de @asibhn dado por la Union Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en fhplésje dividirse en tres categorias:
microporos cuyas dimensiones no superan los 2 nmesoporosde entre 2 y 50 nm; pnacroporos
de tamafio mayor a 5¢im. No obstante, los materiales que predominan en la fisisorcion de
hidrégeno gaseoso sonlogicroporososaungue también se los suele considerar bajo la subcategoria
de ultramicroporososdonde el tamafo de los poros no alcanzan los 0.7 nm (muy proxiramaiio
de una molécula de hidrogend). esta escala, los potenciales de adsorcion de las paredes opuestas
de los poros se superponen, situacion que aumenta de manera significativa la densidad del
hidrogeno adsorbido, en comparacion con la fase gaseasalguier 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 mencioné con anterioridad,
se requieren temperaturabajas a los fines de conseguir capacidades significativas a una presion de
almacenamiento Gtil (de hecho, a temperatura ambiente, las capacidades de almacenamiento son
muy pobres para usos practicos). Por lo tanto, tal cual el lector debe estar pensdmdaenar
hidrogeno a bajas temperaturas necesariamente merece un equipo de enfriamiento, lo cual suma
peso y robustez a la unidad de almacenamiento tdRak. otra parte, con el propdsito de lograr altas

capacidades volumétricas, el hidrogeno adsorbidvestos poros debe ser almacenado a densidades
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relativamente altas y las estructurasicroporos& debenocupar una baja proporcién deblumen
geomeétrico del material.

Dentro de estos materiales, el carbon activado, los compuestos de estructuras orgimnivasal
(metal organic frameworks MOF's), los nanotubos de carbono, las zeolitas y los polimeros
microporosos, entre otros, son las variantes que, por méddatedécadas, han demandado intesés
esfuerz8®. Los materiales basados en carbono son téen@ate muy atractivos por ser livianos,
quimicamente 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 relavamente bajo.

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

2.5.1Carbon activado o carbon activo

Corresponde a un término genérico que describe famailia deadsorbentesarbonaceos, de
elevada cristalinidagt porosidadinterna altamente desarrolladd?uede ser sintetizado a través de
métodos de activacién quimicos @i€os. En funcion de esta eleccién, el material empleado y otras
condiciones termodinamicas, el material carbonado resultante tendr4 una estructura porosa
especifica, aunque no necesariamente bien definida. Con respecto a las formas, si bien estos
compuesos tienden a presentar poros en forma de hendiduras, también pueden exhibir una amplia
distribucion detamafios. Este hecho, quizds, es la principal diferencia con otros adsorbentes
cristalinos, como las zeolitas y los MOF’s, cuyos poros se encuentratebiedos y bajo un arreglo
geométrico determinado.

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

de almacenamiento proximas al 5.5% en peso, 877K

2.5.2Nanoestructuras de carbono

El hidrdgeno moleculaambién puede adsorberse en nanotubos y nanofibras de carbono (figura
2.11). Este fendmeno es posible debido a las fuerzas de atraccion fisica que experimenta la molécula
de hidrogeno en proximidades a la superficie de carbono soélida. Dado que en estdidte
intervienen, entonces, las fuerzas de van der Waals, el proceso se define como una fisisorcion.

Los nanotubos son macromoléculas cilindricas de carbono formadas por rollos de grafeno.
Conforme los métodos de sintesis que se emplean para desdos|lpueden diferenciarse en dos
especies determinadas, caracterizadas, principalmente, por la estructura de sus paredes: los
nanotubos de paredes simpleSWNT singlewalles nanotubes) y los nanotubos de paredes
multiples MWNT, multiwalled nanotube3. Los primeros consisten en una lamina de grafeno

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

Los nanotubos dearedes 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 micrometro de longitas pocas
decenas de nandémetros de didmetros, los &tomos de carbono respetan una geometria helicoidal a lo
largo de todo el eje tubular.

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

intermedios éspina de pescado, herring bone)

Single-walled CNT Multi-walled CNT

00O

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

Platelet-like Herringbone Tubular

aphi stack to yield diver
fibers

Fig.2.11.- Nanotubos y nanofibras de carbono.

2.5.3 Zeolitas

Las zeolitas son minerales aluminosilicatos microporosos altamentelionstaconformados,
principalmente, por tetraedros de Al® SiQ. 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 (d&ly S32 1 S2Y daljdzS KASNWBS: & fAlGKz2ay
los elementos que comunmente predominan, sus estructuras también pueden estar integradas por
P, Ga, Ge, B y Be (denominados, en estos aasteriales zeotipds

Esta clase de solidosgsentan disposiciones cristalograficas muy diversas. Se destacan por ser
estructuras abiertas altamente ordenadas por naturaleza y con cavidades y canalemsn
perfectamente definidosSe tratan de cuerpos relativamente rigidos, de gran porosidaday alt
densidad superficial. Precisamente, estas dos Ultimas cualidades, favorecen la adsorcion y

almacenamiento de hidrogeno.
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2.5.4Estructuras MetalOrganicas (MO$)

Las estructuras metairganicas, mejor conocidas como MOEanstituyenuna clase de sélidos
hibridos cristalinogonformadosporatomos o grupos de metales unidos entrasfavés de puentes
o ligandos orgénicos. De esta manera, se conforman estructuras tridimensionales extendidas en el
espacio y con porosidad permanente. Los poros y cavidaddesd®IOFs se determinan por las
caracteristicas geométricas de sus unidades bésicas de construccion, es decir, las uniones organicas y
los grupos de &tomos metalicos que los integran. Gracias a esta naturaleza modular, estos materiales
poseen una riqguezaujmica y estructural dificil de encontrar en otra clase de sélidos. ElI enorme
namero de posibles variaciones en sus componentes permite obtener diversos materiales cuyas
aplicaciones, entre otros aspectos, se vinculan con la adsorcion de gases. De techadores
elevados de densidad superficial y el tamafio y volumen de sus poros, promueven a los MOFs como
candidatos interesantes para almacenar hidrégeno con fines energ®tidas cual sucede con las
tecnologias mencionadas mas arriba, estos materadis®rben hidrégeno por medio de un proceso
de fisiabsorcién, 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 temperatras cercanas al ambiente.

2.5.5Polimeros organicos

Ciertos polimeros, denominados PIMBolymers of Intrinsic Mircoporosjtypresentan una
estructura macromolecular rigida y contorsionada. Por esta disposicién atdmica tan desorientada,
estos solidos nguedenlograr una configuracién de empaquetamiento espaefaliente y, por
tanto, dejan al descubierto cavidades o poros en el orden de los micrometros e ideales para sugerir la
adsorcion de hidrégerfd Los PIM combinan areasuperficialesnternas relativamente altas con la

posibilidad de sintetizar casi cualquier polimero organico.

2.6 Hidruroscomplejos

En contraste con los hidruros metalicos nsticiales, en estos compuestishidrogeno se
combina en forma i6nica o covalentéelas especies quetegran la matriz del materidiostPor lo
general, estos solidos 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 atrastigaaones
recientes han sefialado su potencial como medios practicos y reversibles de almacenamiento de
hidrogeno. El ejemplo més notable es el caso del alanato de sodio (Naklidel descubrimiento de

la mejora catalitica por dopaje con Ti en los psms de hidrogenacion y deshidrogenaéfon
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2.6.1Alanatos

Dentro del grupo de los alanatos, el material prototipo para almacenamiento de hidrégeno es el
alanato de sodio, NaAJHSu respectivo proceso de deshidrogenaciibwplucra dos reacciones
conseaitivas, ambasacompafnadas con desprendimiento de hidrégeno gaseoso. No obstante, este
fendbmeno no ocurre hasta que el material alcanza los 425°C, aproximadamente; condicion que
desfavorece la reversibilidad del proceso en aplicaciones practicas. En ddidgiteversibilidad 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
afios, varios autores verificaron que ajreagado de dopantes, como ECSEcG| CeGly Prd,
mejoraba drasticamente algunas propiedades relacionadas con la reversibilidad nétiaacide

reaccioni®’2

2.6.2 Sistema EN-H

Otra forma de almacenamiento potencial se vislumbra con los compsidsieados en AN-H,
reportados por primera vez por los autores Chen y ¥aBste sistema form#éres compuestos
ternarios estequiométricos: imida de litio {NH), amida de litio (LiNHe hidruro de nitruro de litio
(LkNH), aunque este ultimo nimrma parte del proceso de almacenamiento de hidrégeno en forma
reversible El nitruro de litio, kN, se hidrogena para formar una combinaciéon 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 reaccién global puede interpretarse segun la siguiente expresion:

DG ¢OODQO DQRO0P U b QO (2.4

La deshidrogenacion de la imidaguiere condiciones delto vado y temperaturas superiores a
600K>. Si bien estas condiciones son inadecuadas para promovaistema de almacenamiento
reversible de hidrégeno, la reaccion entre la imida y la amida de litio se vuelve reversible frente a
valores moderados de presion y temperatura. El hidruro y la imida de litio mezclados a la derecha de
la reaccion primaria, oéce 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 rehididn-
2LiH.

Como se observa, el sistemaN=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 reaccion de deshidrogenacion existe evoludamoniact, sustancia que contribuye a

80



2. Técnicas de almacenamiento de hidrégeno

degradar los materiales en ciclos de alta duracién y muy venenosa para las membranas de baterias
tipo PEM.

2.6.3 Borohidruros

Estos compuestos poseen la capacidad gravimétrica de almacenamiento de hidrogentbamés a
respecto al resto de los hidruros complejos. El borohidruro de litio £{LiBbr ejemplo.tiene una
densidad gravimétrica de hidroégeno de 18.5% y puede liberartoavés deuna de estas dos
reacciones:

0W- 0Q6 ¢O (2.5)

b MW- QOGS IO 2.6

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

El LiH es una sustancia muy estable y su deshidrogenacion ocurre Unicamente a temperaturas
superiores a 727°C (1000 K). Pese a estAablesde operacionla reaccidén de deshidrogenacion del
LiBH es un proceso reversibl&l mecanismo de rehidrogenacion se vuelve factible, no obstante, a

valores altos de presién y temperatura (35MPa a 600°C yR20avb90°C).

2.7 Microesferas de vidrio

Otro medio hibridgpara almacenar hidrégeno a alta presion, propuesto en primera instancia por
Teite/>"®en 1981, son las esferas de vidrio huecas, con diametros que oscilen 25ty 300
micrones, conocidas por tantmmomicroesferasmicrocapsulas o microcavidades.

Esta técnica se fundamenta en la dependencia exponencial que presenta el vidrio con la
temperatura para ser permeable por el hidrégeRara la carga de hidrégeno, los cuerpos esféricos
se sumergen en un ambiente saturado de hidrogenseycalientany presuizanen un equipo
autoclavehasta alcanzauna temperatura dentro del intervalo de 20C@°a 500C y una presion
comprendida entre600 y1000 bar Dadadas altas temperaturas de trabajo, el hidrégeno difursde
través de las paredes de vidrio hacia el serdagd microesferas. Una vez enisterior, y todavia
bajo la presién de hidrégeno, las esfesss enfrian en forma gradual hasta lograr la temperatura
ambiente con el objetode atrapar y retener el hidrogeno dentro de las estructuraéa en estas
condicimes, las esferase despresurizay puedenconservarse en ese estadirante semanas en
tanques o recipientes de plastico comunes para su almacenamiento y/o trasadqadecer

pérdidas significativas de md$¥%.
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Cuando resulte necesario, el hidrégepoede ser liberado nuevamente mediante el aporte
externo deenergia Para lograr este ultimo efectopnforme el caudal de hidrogeno requerido y las
propiedades del material contenedor, suelemplearsedos método&®% induccién luminicapor
radiacion mfrarroja o induccion térmica por medio de ucalentador eléctricoTambién, cabe la
posibilidad de desorber el hidrégeno tan solo destruyendo las microesferas, aesquea practica
poco aceptada por los costos que implica la pérdida de mat@aalno respetar los principios de
reciclabilidad de recursgspor presentar seriogesgospara la salud.

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

it

T>450°C
Sl > 450 bar " :
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Loading 1
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Fig. 2.12 Detalle de los procesos de carga, almacenatojadescarga 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 eéferas

Otra alternativa muy interesante y actualmente @esarrollo, reside en aprovechardaneracion
de hidrégeno yenergiaen forma de caloque liberan cierds hidruros cuando reaccionan en forma
irreversible con agua o alcohdEstas reacciones se llaman hidrélisis o alcohdlisis y tienen la
particularidadde promover la produccion de hidrégeno en forma controlada. Dentro de los sistemas

hidroliticos, el contacto dborohidruro de sodig agua proporcionala energia necesaria gacdcir
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el proceso de difusion de hidrogeno desdkinterior hacia el exteriode las microesferasLa

reaccién mencionada asume la siguiente formmn una densidad gravimétrica de 10%4%
0060 ¢O0 ° 0o TO QOOaéi 2.7

Para tal fin, las esferas de vidrio deben mezclarse en una solucion acuosa dg dNaBkle
estabiliza con el agregado de NaOH. Con el propdésito de iniciar Edmrednddrolitica de la solucién
estabilizada, se emplea un catalizador, sustancia que debe aplicarse sobre la superficie de las esferas
para garantizar la evolucién de energia en esas regiones.

Un grupo de investigacion del Instituto de Fisica del EstatidoSde la Facultad de Fdaide la
Universidad de Viena (Austria), liderado por el Prof. Christoph Eisenm8iigen®>® propuso
estudiar la absorcion de hidrégeno en microesfatas/idrioen interaccion comorohidruro de sodio
en estado sélido (@ forma de polvo de grano fino), con recubrimientos de,TRu y Pt, como
catalizadores de la reaccion descripta lineas arriba y dispuestos sobre las esferas en laminas ultra
delgadas mediante la técnica de pulverizacion catéditaghetrum sputterinyy En esencia, la tesis
doctoral del Ing. Gerwin Schrifcexplica en forma detalladg precisa todogstos procedimientos
con sus respectivos analisis y resultadass imagenes de las figuras 218 extraidas del trabajo

mencionado, reflejan parte de thedicacion y esfuerzo de Gerwin.

Fig.2.13- Izquierda: nitroesferas de vidrimodeloS38de la empresa 3istas a través de un

microscopio electrénico de barrid®EM)Derechacorte transversal de una esfera hueca con la
medida de su espesdEl polo blanco entre las esferas es acido silicico que funciona como agente

antiaglomeranté&’.
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Fig.2.15- Imagen SEM de la seccién transversal de una estem de vidrio con recubrimiento de

TiQ, por periodo de 1 hor&l film presenta estructura columrfar
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CAITULO 3

Modelo Teorico
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3.1 Laecuacion de Schrodargy el problema de muchos cuerpos

Uno de los avances cientificos mas poderosos dgb (X fue el desarrollo de la Mecéanica
Ondulatoria, area que persigue describir y determinar, en base a reiteradas observaciones
experimentales y con una exactit verdaleramente asombrosa, cédmo se cuantifican tigeles
energéticosde un sistema determinado. Sobre la Cuantica se basa la comprensién del mundo
moderno, desde los procesos internos del nacleo aténhiasta los espectros de radiacion de las
galaxias distan®

Erwin Rudolf Josef Alexander Schrodind®871961), fue urfisicoy filésofo de origenaustriaco
que logré materializar en una expresion una descripcibn matematica mrgcisa sobre del
comportamiento de particulasn el marco de la teoria de la Mecéaniazé@ticd. Por su gran aporte
cientificq esta expresion se reconoce comaocecuacion de Schrodingddesde su formulacidoren el
afo 1926, la Mecanica Cuantica cesa de buscdinrmas, inclus@proximacionesque la resuelvan y
verifiquen. Y es que, como toda ley, esta ecuacion fundamentateale deduccionsu validez
descansa en su acuerdo con la experien&h atrevimiento, quizas, de considerar soluciones
aproximadageside en que la expresion solo puede ser resuelta con exactitud para sistemas simples,
como una particula confinada enaigaja o0, una situacion mas realista, un oscilador arménico.

En efecto, el atomo de hidrégeno es también un ejemplo particular que puede ser definido
exactamente por medio de la ecuacion de Schrodinger. En este caso, un solo electrén se mueve en el
potencial del Coulomb del ndcleo que esta formado por un Unico protén. Si bien este escenario

parece ser un problema de dos cuerpos interactuantes (electron + proton), el protdn posee una masa
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mucho mayor que el electrén, condicién que demanda una correccignpaquefia al momento de
hallar la energia total del &tomo a través de la resolucién de la ecuacibn mencionada lineas arriba.
Este procedimiento resultaencillo, visto tanto desde la Mecanica Clasica comdéntia. Por lo
tanto, la interaccion de ambas pgamulas en el atomo de hidrégeno puede ser modelada de una
manerasimple

A medida que el sistema se complejiza, estaréss cuerpos intervienen en el siste(atomo con
dos 0 mas electrones), mas dificil se vuelve describir las interacciones que eriséeellos. En este
punto, las complicaciones que surgen de la identidad de los electrones responden a fenémenos
puramente mecanicauanticos, debidas al conocigwincipio de incertidumbregue predice que es
imposible seguir el rastro de cada uno deo®ll Aqui surge la necesidad de acudir a métodos
aproximados para multiples cuerpos.

La ecuacion de Schrédinger para sistemas complejos, en su fornedativista e independiente
del tiempo, viene dada por:

0 ®AY 0  why 3.1)

donde™Oes el operador Hamiltoniano o de energia total (cinética + potenciady la funcién de
onda (conjunto de soluciones o estados propios del Hamiltonial@)uy nimero real que satisface

la ecuacion de autovalorgsdefine las energia permitidas para el sistema. Desde el punto de vista
estrictamente €6rico, la ecuacion representm problema de autovalores para el Hamiltoniagel
operador se aplica a una funcion y este entrega la misma funcion multiplicadanpescalar,
entonces, @AY es una funcién de onda, funcién propia o autofuncion del opef@ioon valor

propio o autovalorQ.

Nota 31.- La funcion de ondauna cosa rara

La funcion de una onda correspondiente a las ondas de una cuerda es el despitzataita

cuerda. La funcién de onda para las ondas sonoras puede ser o bien el desplazamiento de las
moléculas de aire, 0 bien la presién. La funciéon de onda para las ondas electromagnéticas es el
campo eléctrico y el campo magnético. Ahora bigoyal eda funciéon correspondiente a las
ondas electrénicas€uando Schrédinger publicé su ecuacion de onda, ni él ni nadie sabia cémo
interpretar la funcion de onda, aunque expresé su forma matematica para describir un
comportamiento electrénico determinado ignorando la realidad de su tratamiento. Fue el
matematico y fisico aleman Max Born (18B8270), quien establecio que el cuadrado de la funcion

de onda debiainterpretarse como unanedida de probabilidade encontrar un electron en un

punto dado del espacio.
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Desdela perspectivade la MecanicaQuantica unafuncion de ondaesuna expresioncomplejay
especificasimultaneamentedosfuncionesreales:unaparte real y unaparte imaginaria. Estoesta
en contrastecon unafunciénde ondapropiade la Mecanicadasicg aunqueeste hechono debe
considearsecomoun punto débil de estadrea.Enverdad,este esun detalle deseableya que de
inmediato hace evidente que no se deberiaintentar dar a las funcionesde onda una existencia
fisica en el mismo sentido que la tienen las ondasen el aguao en una cuerda Larazénes que
una cantidad complejano se puede medir por ningun instrumento fisicamentereal. El mundo
& MIB(utilizandoel término en susentidono matematico)esel mundode lascantidadest NG I §
(empleando, ahora si, el término en su sentido matemético). Por lo tanto, no se debera
responder ni siquieraplantearla pregunta: ¢, quéesexactamenteunafuncién de onday quéeslo
que estaondulando?Serecordarague consideracionesle preguntascomo ésta,concernientesa
la naturalezade las ondaselectromagnéticascondujerona los fisicosdel siglo XIXal concepto
erréneo del éter. Comolas funcionesde onda son complejas,no existela tentacion de cometer
otra vezel mismoerror. Porel contrario, resultaevidentedesdeel principio que lasfuncionesde
onda son dispositivoscomputacionalesjue solamentetoman significadoen el contexto de la
teoriade Schidinger, de la cualforman parte. Estoscomentarios,sin embargo,no implicanque
las funciones de onda no tengan interés fisico sino que, a la inversa, contienen toda la
informacion que el principio de incertidumbre de Heisenmbergpermite conoceracercade la

particulaasociadaEnesenciatal comolo anunciéBorn,la conexionbasicaentre laspropiedades

delafunciondeonda y el comportamiento de la particula asociada esta expresada en términos

de ladensidad de probabilidad

()

Cualquier sistema, entonces, puede quedar explicitamente caracterizado por la funciéon de onda

wRY , que depende tanto de las catenadas espaciales como de spin de édsctrones

i hs y de las coordenadas espaciales del nidew. En contraste con el tratamiento

relativista, donde el spin de los electrones surge de manera natural, en este caso, eugalico

debe ser introducido de manera adicional, por ello la dependateg en la expresion.

Para un sistema d& electrones y0 nucleos, el operador Hamiltoniano se define como:

(3.2)

Fal el

P
G

._‘l e
|o
—.| Ex
8..
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&
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Los indiceXy 'Ge extienden sobre |d$ electrones mientras qué y 6, sobre log) nucleos.
es el operador Laplaciano aplicado sobre la parti€idaerador diferencial de segundo orden).
es la masa del nicldn, ¢ es la carga nucleariy la distancia entre las particul&y Q

Asi, el[Hamiltoniano se obtiene como s1a decincocontribuciones los operadores de energia
cinética para los electrones y el nluclé¥ y “Y) y las interacciones coulombianas atractivas entre los
electrones y nucleosiy ) y las repulsivas, entre los mismos electronas) (y nacleosd ). De esta
manera, la ecuaciéo® puede abreviarse como sigue:

DY Y @ @ 3.3

No obstante el Hamiltoniano se conoce por completo, resulta complejo resolverlo moarel
numero de variables dependientes de la funcién de onda. En un sistema eectrones y
nucleos, hay 0 +00 grados de libertad: las0 coordenadas espacialess (y lasi coordenadas de
spin de los electroness() y lasol coordenalas espaciales de los nicleos atémicés.(

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

Oppenheimet, que se detalla a continuacion.

3.2 Aproximacion de Bor®ppenheimer

Uno de los aspectos mas fuamdentales deseables de conocer en el caso de una molécula aislada
o de un conjunto de atomos que integran el cristal de un mineral, es el cambio que experimentan en
su energia cuando se mueven los &tomos de su alrededor. Para definir en qué posicidmeséranc
un atomo es necesario puntualizar dos hechos: dénde esta su nlcleo y donde estan sus electrones.
Una observacidrtlave a la hora de aplicar la Mecaniasafitica a particulas atbmicas es que sus
ndcleos son mucho mas pesados que cada uno de susaglest es decircada proton o neutron
dentro de un nlcleo posee mas e Tveces la masa de un electtdBsto significa, rapidamente
hablando, que los electrones responden con mayor facilidad a los canthie afectan sus
alrededoresen comparacion corol que pueden apreciar @er sus nucleos. Una profesora de un
curso de postgradofrecié una analogia muy didactica para explicar este fenémesmucleos son
los abuelos de los electrones, nifios corriendo por doquier. Estos ultimos, por la agilidathdansi
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 comunsubdividirla ecuacién de Schdinger en dosproblemas matematios
independientesunoelectronico y otro nuclear. Este estudio diferenciado se denorapraximacion
de BorrOppenheimer.

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

considerando posiciones fijas para lole®ds atomicos. Para un determinado numero de electrones
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que 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 emtaolo fundamental del sistemase

corregponde con un estado dond® se induce ningin cambfeer figura. 31).

A Energy related
‘quantity

‘ state
the ground state

Fig. 31.- Bosquejo esquematico de cdmo se encuentra el estado fundamentalsigtema como
un minimo establée una cantidd relacionada con la energia. Saber gagtidad espeifica

relacionada con la energia se utilid@pendedel entorno en el que se encuentra el sistema.

Si se tienem nucleos en las posiciones?R  X,2d estado fundamental de energ@puede
expresarse como una funcion de las posiciones de estos nucleos mediante &GN 3. \Esta
relacion recibe el nombre de energia adiabéatica potencial de la supetticies atomos. Una vez
calculada esta energia, es posible abordar el problema original expuesto al principio: ¢cémo cambia
la energia del material cuando se mueven los atomos de su alrededor?

Si, en resumen, se considera que la respuesta de los electeonea perturbacién externa es
mucho mas rapida que la del nlcleo, que los mismos son capaces de seguir cualquier movimiento del
ndcleo de manera quagistantanea y que, por tanto, podrian desplazarse en un campo constante
con nucleos posicionados en coerthdas fijas, el término correspondiente a la energia cinética del
nucleo {T,) en la ecuacién.3 se anula y el término correspondiente a la repulsién internucteal (
se agrega como una constante a la energia total.

Con todas estas aclaracioné&sgcuacion de Schrodinger queda bajo la forma:

Tm'm .33&' = J||- Ta* Tam'm .iiiﬁ:l = [P .F‘:i = (3.4)

donde H, es el operador Hamiltoniano electrénico, whY representa las funciones de onda
electronica yO , la energia electronica.

A pesar de que la aproximacion de B@ppenheimer simplifica considerablemente la ecuacién
de Schrodinger original, el término de interaccion electrénicale la ecuaciér8& 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 o#0 Este comportamiento trae como consecuencia una
disminucién en la energia total del sistema y es un fendmeno conocido eoengia de intercambio
Por otra parte, los electrones con diferente spin también tienden a separarse para reducir la
repulsion colombiana, procedimiento que se denomieaergia de correlacion y sesocia con una
diminucion de la energia del sistema. Precisamente esta Ultima correlacion es la responsable de que
la funcidon de onda termine convirtiéndose en una expresion muy comgliejda admision de una
solucién exacta. Con el fin de intentar salvar este probleamagl afio 1928el fisico y matematico
inglés Douglas Hartree (189B58)propuso una solucién que hoy en dia se concibe popularmente

como laaproximacion de Hartrée

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 interaccion entre dos particulas
electrénicas a una distancia equivalenap B, se ubica en el orden de X3 wResulta 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. Estaroximacion llamadade Hartree entiende que cada electrén
en particular se mueve dentro de wampo efectivogenerado por la presencia des 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:
w 0 (3.5)

dondeU recibe el nombre depotencial de Hartreey representa el potencial promedio que
experimenta el-ésimo electrérdebido a la interaccion de los demas electrones circundantes.
Graciasa esta simplificacion, el Hamiltoniano del sistema de N particihgpede escribirse

como la suma de operades de electrones individualé :

0O Q (3.6)

A su vez, cuando esto ocurre, las autofuncionedOgeieden tratarse como producto de las

funciones de onda de cada particula individpabducto Hartreg
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i,h, BH, [ i, 8 1, 3.7)

Por supuestopartiendo de la base que en cualquier sistema el nimero de electrones siempre es
significativamente mayor al nUmero de ndcleos, existe una gran motivacion para proceder de esta
manera. Por ejemplo, la funcién de onda de una molécula dec@@prende una facion de66
dimensioneg¢3 dimensiones por cada uno de los 22 electrones: 6 del C y 16)ddf @ funcién de
onda de unnanoclusterde 100 atomos de Pd requiere mas @&3Q00 dimensionésEstos valores
ofrecen, desde ya, una idea preliminar de por gegoifver la ecuacién de Schrodinger para sistemas
materiales ha ocupado el tempo de muchas mentes brillantes durante una buena fraccion de siglo.

Sin embargo, la aproximacion planteada por Hartree no tiene en cuemtdisinguibilidadde los
electrones, es decir, la funcion de onda obtenida mediante esta simplificacion no satisface el
principio de exclusibn de Pauli y no toma en cuenta, por cuanto, la energia deamtgo
electronicd (ver Fig. ).

La interaccion de dos electrones entre si es delandlectromagnética y, esencialmente, coincide
con la interaccion clasica de dos particulas cargadas. No obstante, las complicaciones que surgen por
la identidad de los electrones son puramente mecandnticas y se deben al hecho de que es
imposible segin la posicion de cada electrén. En la Fisica Clasica, particulas idénticas se identifican
por sus posiciones, que pueden determinarse con exactitud ilimitada. En la Mecénica Ce4tuica,
no se puede hacer por causkel principio de indeterminacién. Ladiscernibilidad de particulas

idénticas tiene, asi, consecuencias importantes.

1 @ @ DIO A" @® 2>

() (b) (c)
Fig 3.2.-a y b) Dos trayectorias de electrones clasicas. Si los electrones fueran particulas clasicas
podrian distinguirse por la trayectoria seguida. Sin embargo, deblia® propiedades ondulatorias
mecanacuanticas de los electrones, las trayectorias se dispersan del modo indicado por la region

delimitada en c). Es imposible distinguir de qué electrén se trata una vez que ambos se separan.
El principio de exclusion deauli demanda que la funcion de onda electrénica del sistema tenga

un comportamientoasimétricq esto es, que la funcién de onda cambie su signo al intercambiar las

coordenadas espaciales y altere el spin en cualquier par de electrones.
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La inclusién de eatcorreccion fue ideada por el fisico soviético Vladimir Fock {1898), en el
afio 1930. Fock generalizé el modelo de Hartree considerandmtlaraleza fermidnicade los
electrones. Esta mejora se conoce commeétodo o aproximacion de Hartrdeocky = desarrolla en

el siguiente apartado.

3.4 Aproximacion de Hartre€&ock

A los fines de incluir la energia de intercambio en el modelo de Hartre€,gfopkiso construir la
funcion de onda del sistema como una combinacion lineal de las funciones desouadas a cada
electron, en vez del producto de ellas. Esta nueva forma de escribir la funcién de onda del sistema se
logra a través del determinante de Slater o funcidon determinantal y es la herramienta matematica
que satisface las condiciones del pipio de exclusion 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:

Y. (rs,) Yi(r,s).. Y, (ry §)

LR L RBH %Yz(rlsl) Yz(rzg)"'Yz(rN l\?) 5.8
Mo A

Yo (nsy) Ya(r 8) Yy )

Dondem—_Aes elfactor de normalizaciéry refiere a que la probabilidad de encontrar a una

particula en una regidn determinada del espacio de andlisis, debe ser igual a la unidad
Esta Ultima expresion puedsscribirse en una forma mas compacta:

. P
L, ?Q ot ,
DA 6] S (3.9)

Una vez definida la funcién de onda del sistema, la obtencién de la energia se realiza a través de
un método variacional Este principio estabte que el cociente de Rayleight)(Rara una dada
funcién de onda aproximada ( ) representa una cota superior de la energia exacta del estado
fundamental:

0 s& O
Y ©O —_—
5 s O (3.10)

Es decir, la energia calculada por medio del método #e{® ) y la energia exacta del estado
fundamental O ) se relacionan de la siguiente manera:

o © (3.11)

Conforme a esto ultimo, logrbitales de spin ( i ,) que conforman el determinante de Slater

de la ecuacior3.8, deben ser aquellos que minimicen el funcional ené@ia . De esta manera,
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la energia del estado fundamentdél sistemase obtiene al minimizar iteratamente este funcional
con respecto a los orbitales de spin, que deben permanecer ortonormales entre si.

Como seguramente el lector ya habra interpretado, el significado del término matematico
funcionalhace referencia a una funcion que opera a otra funciés decir, una funciégue actia
sobreotra funcién o conjunto de funciongsra produciun numero escalar

En conclusion, el teorema variaciomdtece una manera deesolverel problema de la energia
electrénica y encontrar, asd] estado fundamentale un sistema partiendo de una funcion de onda
aproximada(3.9)paraluego convergeen forma iterativa hacia una funcién de onda mas exacta.

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

6 s Oop (3.12)

de la ecuacion 3.16e deduce que el valor esperado de energ&ia dado por:

. A . - " p , ‘
@ 0 & O O c UV (3.13)

donde:

O o) =N V) wQw (3.14)

es la energia de la particula aislada y i ,para simplificar la notacion;

V] w (] T w w Qo (3.15)
es la conocida integral de Coulomb, presente también en el modelo de Hartree; y

o o 0 o T o o 16

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

Los valores de energia que se obtienen a través del func@ria® ), dependen explicitamente
de los orbitales de spin seleccionados para la construccién deéadh de onda. Si se tiene en
cuenta que las funciones de onda estan normalizadas, la minimizacion del funcional de la energia
conduce a las reconocidas ecuaciones de Haif@ek (HF):

Q _ "Q phchotB H) (3.17)

Como se habra denotadg estas N expresiones se asemejan a las ecuaciones de autovalores
descriptas al inicio de este capitulo, s6lo que en esta oportunidaddogian como multiplicadores
de Lagrange y representan los autovak deloperador de FocK2 Este ultimo, es un operador

efectivo para un electron y se define como:
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(3.18)

i - >__

Los primeros dos términos indican la energia cinética y pidedadopor la atraccion electron
nucleo, respectivamentey es el potencial de HartreBock e identifica la repulsion promedio
experimentada por el-ésimo electrén como consecuencia de la presencia de lhselctrones

restantes. Se rige por lxgresion:

® 06 0 ® (3.19
donde,
D . P ...
L W W —Qw (3. 20)
LR '

es el operador de Coulomb y ensefia el potenai@ percibe un electrén en la posiciGndebido

a la distribucion de cargas promedio de otro electrén en el orbital de spip,
oo o em o G2

representa la contribucion debida al intercambio electrénico en el potenciatéeBste 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 lazuaciones abordadas con anterioridad, se evalla que el potenciaFde H
no es local y depwle de los orbitales de spifsta es la razén por la cual el método dé- ldebe
resolverse de manera autoconsistente

Ahora bien, la energia de intercambio consafa en esta metodologia se trata de manera
exacta, sin embargo, los efectos debido a la correlacion electrénica se tienen en cuenta a través del
campo efectivo promedio que generan los electrones restantes del sistema. Esta aproximacion
conduce a una sobestimaciéon de la repulsion electréatectron. 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 Densidd@FT, por sus siglas en inglésjulta sefa alternativa actual mas

empleada para realizar simulaciones de estructura electrénica y dinamica 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 electrén  ® , la teoria del Funcional de la Densifladntra sus bases en ¢ensidad

electrénicadel sistemd i , concepto que es funcién de tan sélo tres coordenadas espaciales y
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contiene gran parte de la informacidén que es fisicamente observaddedla solucion de la funcion
de onda total de la ecuacién de Schrodinger, que depende de 3N coordenadas espheiales.
densidad electrénica i se define como el nUmero de electrones por volumen en un determinado
punto del espacio. Es una cantidadctisque, en teoria, puede medirse.

No estademas observar que los métodos basados en la funciébn de onda electronica mantienen
una vengja crucial sobre los célculosalizados por DFT y es que, con tiempo computacional infinito,
pueden converger hacia lalsicibnexactade la ecuacion de Schrodinger.

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

El primer intento de resolver el operador Hamiltoniano electronico por medio de la densidad
electrénica del sistem fue formulado por los fisicos britanico e italiahtewellynThomas (1903

1992) y Enrico Fermi(1901:1954), en el afio 1927.

3.5.1 El modelo de Thomd=ermi (FF)

Bajo este enfoque, el &tomo se describe segun consideraciones estadisticas y reibi guemo
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 electrénica,
este modelo plantea un espacio dividido en pequeftubos de ladg 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 inclusoda cubo es independiente uno del otro.

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

O . Q . .

- — & € 3 —Y ¢ ke R ho8 3.22
13 o a o phg (3.22
Para valores grandes de R, es decir, para valoreslggsade nimeros cuanticas f¢ Ft , el

numero de distintos niveles de energia con menor energia-gee aproxima al volumen de un

octantede una esfera de radio R en el espacité ¢ . Es decir:

.l_u 'Y 13 ‘a -

7
p
0/ —_ —
00 v o o 0 (3.23
Por su parte, la cantidad de niveles de energfa | -se define como:
< m
ey - &£ g - & ET Eg e Fdt (3.24)

donde™Q- es la funcion densidad de estados.
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Si el sistema se encuentra a una temperaturawie todos los niveles de energiarmebajo de la
se hallanocupados, mientras que los estados por encima de ese valor, vacios.

energia de Fermi
p -

Asi, la probabilidad de que los estados se encuentren ocupados responde a la siguiente funcion:
(3.25)

“Q-
Tt -

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

la contribucion de cada estado energético:
T §
¢ caa
_ “Q- .Q _ xr > _ 7‘ .
) (3.26)

YO ¢
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
(3.27)

forma:

. W oca T

Y0 Q- "Q-Q- — — qa- 7~
G s 0

(3.28)

Combinando las ecuacion86 y3.27, se tiene:
cQ o T Y
a —

o O.,
YO -Y0- —
v pa Y
Esta expresién describe la relacion que existe entre la energia cinética de una celda y su densidad

electrénica’ i , definida como:
L Yo Yo
| N - .
S0 3 (3.29)
Si se suman las contribuciones de todos ldsos, se obtiene la energia cinética total del sistema
en funcién de la densidad electrénica:
» = ,Q N =~ o 0.u T
i i 0 —
o1 (3.30)

"Y ” 6
Este el funcional de-F para la energia cinéticaldgstema y es funcion de la densidad electrénica

local. Si se adicionan las contribuciones clésicas por la repulsion elet#oiron y electromdcleo,
se llega aluncional energia de la teoria deFT
. ” ‘l
(3.31)

lO ” 6
donde Z representa la carga del nucleo.
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En este modelo, la energia del estado fundamental se consigue a través del princaggmnal;

minimizando el funcional Gltim@(30) con la densidad electrénica, conforme a la restriccion:

0 Qi (3.32)

La expresion de energia descripta a través declaacon 3.31 es una aproximacién un tanto
burda ya que no toma en cuenta los efectos de correlacién e intercambio electrénicos. No obstante,
fue quasiel primer borrador para definir la energia del sistema como funcién Unica de la densidad
electronica. Be modelo, por tanto, constituy@l primer paso heia la elaboracion de [@eoria del
Funcional de la Densidad

Cabeaclarar queen la formulacién original de-Fel fundamento por el cual la energia podia ser
obtenida a través de la aplicacion del principio variacional, fue tan sélo una presuncion. La
demostracion matematica llegaria 40 afios después, de la mano de Pierre Hohgnhadter
Kohrt!, ambos fisicos teéricos. 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 Teoremade Hohenberg y Kohn

Todo el campo de la Teoria del Funcional declasitlad descansa en dos teoremas matematicos
fundamentales planteados por Kohn y Hohenberg y una serie de ecuaciones impartidas poeKhon y
fisico chino Lu Jeu Sh&ramediados de lalécada del 60.

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

de la energia total del sistema. A saber.

3.5.2.1 Primer teorema
[+ SYSNENIFI RSt Sadl R2 TdzyRIYSydl fanide8ela I S Odz
RSY&ARIR St SOUNFYAOl ®¢

En otras palabras, establece que existe un mapeo uno a uno entre la funcion de onda del estado
fundamental y la densidad electronica del estado fundamental. O bien, que la energia del estado
fundamental puede ser expreda comoO” i , donde” i es la densidad electrénica del estado
fundamental, Unico concepto que define todas las propiedatiestado fundamental, incluidas la
energia y la funcién de onda. Este valioso resultado invita a pensar, entonces, es fpwible
resolver la ecuacion de Schrédinger o, mejor dicho, determinar la energia del estado fundamental del
sistema, mediante el empleo de una funcién de tres variables espaciales (densidad electrénica) en

vez de una funcion de 3N variables (funci@wodda).
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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 méas de 23000 dimensiones a uno de tan solo
3.

Desde una concepcion estrictamente tedrica, el teorema afirma gisteenna correspondencia
univoca entre el potencial externo , la funcién de onda y la densidad electrénicai para el
estado fundamental (no degenerado) de un gas de electrones inmerso en el potencial asi, la

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

O i "iTw Q1 O £i (3.33)

donde™© es un potencial universal (independiente del potencial externo), conocido amno
HohenbergKohn y definido segun:
“O ” "Y ” 'O ” (3 34)

“Y” representa la energia cinética de los electron& y” , la interaccion electrémlectron.

De hallarse una expresion explicitarg el funcionalO , la ecuacién 33 ofreceria una solucién
exacta a la ecuacién de Schrddinger del sistema. Lamentablemente, al dia de hoy, se desconoce la
forma que tiene este funcional.

Por su parte, la interaccion electr@tectrén puede serlasificada en dos parse una dada por la

interaccién oulombianad” y otra no clasic®

” ”

, P [ . : .
O ” = . Q Q O ”n Un O ”n
C 1 (3.35)
El tétrmino’O " abarca todas las atribuciones que surgen como resultado de la propia

interaccion, ¢ intercambio y la interacciémoulombiana. Encontrar una buena aproximacion para

0” yO ", sigue siendo uno de los retos mas impatés de esta teoria.

3.5.2.2 Segundo teorema

[ I RSy aAiRIgie migimisadaehkgid #e@ddos los funcionales es la densidad

St SOGNFYAOlI @GSNRIFIRSNI O2NNBalLRYyRASyaGaS | 1 az2f

A pesar de que el primer teema prueba determinantemente la existencia de un funcional de la
densidad electronica que puede emplearse para resolver la ecuacién de Schrédinger, no dice nada
acerca de qué funcional se trata. En relacion, 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

electronica arbitraria dada que satisfaga:
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" T O "1Qi 0 (3.36)

H menorvalor de energi® se expresa como un funcional de la verdadera densidad electronica
del estado fundamentdl i
0o 0" i 0" i (3.37)

Esta relacibnniplica que el estado fundamental obtenido mediante el funcional aproximado
"O " no necesariamente constituye un limite superior a la verdadera energia del estado
fundamental del sistema. El principio variacional, asi, sélo brinda informacion eleetgia del
estado fundamental del sistema especificado por el funcional aproximado. La minimizacion de la
energia se lleva a cabo teniendo en cuenta la restriccibn que impone el nimero constante de
electrones del sistem&3(36). Cuando se cumple este medimiento, se originan las ecuaciones de
EulerLagrange:

10¢ i L
e w l e
T & T (3.38)

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

electrones.

3.5.3Ecuaciones de Kohn y Sham

Como se meriond mas arriba, a pesar de que ambos teoremas dd& Hrobaron
fehacientemente que es posible encontrar la energia total del sistema a partir de la densidad
electrénica del estado fundamental, no especifican de manera alguna céomo hallar el funcional
"O " vy la densidad electronicai . En el afio 1965, un afio después de la publicacién de los
postulados, Kohn y Sham & presentaron una forma de aproximar el funciot@l .

El método de S se basa en el concepto de que la densidad detledtndamental puede ser
representada a través de la densidad del estado fundamental de un sistema no interactuante
equivalente. Esto es,-& sugieren separar en dos partes el funcional de energia cihéiiteala
ecuacion 34: por un lado, lo que ancierne al sistema no interactuant&Y); por otro, todo lo
desconocido ), que contiene la correlacion consecuencia de la interaccion electrénica en el
sistema real. El funcion® puede reescribirse, entonces, de la siguiente manera:

'O &€ Y& 0vE O ¢ (3.39)

donde la energia de intercambio y correlacion asume la forma:

O 'Y¢ O & Ye& 0¢ (3. 40)
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La energia de intercambio prcelacion aborda la diferencia de energia cinética entre el sistema
real (interactuante) y el sistema no interactuante. También incluye informacion sobre la parte no
clasica de la repulsion entre electrones. En definitiva, ampara todos los efectos redamnizos
que el resto de los términos ignofpara una descripcion rapidasymplificada, observar figura3.

Con esta aproximacion, el problema que en principio se afrontaba como de mudltiples cuerpos, ahora
se reduce a uno equivalente de una sola gait efectiva, en el que todos los factores desconocidos

se agruparon en un término denotado corfumcional de intercambig 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. 33.- Todas las contribuciones que definen la energia en el esquema.de K

La parte «dificil»

‘O es el término que engba todos los efectos que se desconocen sobre del comportamiento
electrénico y es una cantidagsualmente de menor magnitud, que a excepcidrldginos supuestos
fundamentales, resulta ser la Gaiparte que debe ser aproximagara dar con una soluciénrizada

a la mecanica cuanticdor lo tanto, todo lo que se "pierde" @mcalculo de DE$e condensa en
esta variable. Asproximaciones cada vez mas precis&® aproporcionan na descripcion mas

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 condiciéregteducir la densidad del

sistema interactuante real. Dicho procedimiento conduce a las famosas ecuacion&s de K

P S [
- w0 i ——Q w1l e - 3.41
R i is (3.49
o " a o o
w 1 S w |1 w | 3.42
3§ 1s (3.42
El términow i engloba el potencial extern@ i , el potencial oulombiano clasico y el
potencial de intercambio y correlaci@y 1 . Este segundo término describe la repulsion

coulombiana entre el electron que se toma en cuenta en una de las ecuacioneS gdakdensidad

electronica total de todos los electrones que integran el problema. Por tanto, es un potencial que
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incluye una contribucién de auttteraccion ya que el electron que se esta describiendo mediante la
ecuacion de ¥S es también parte de la densidad electronica total. Este fenbmeno de interaccion del
electrén consigo mismo no tiene sentido fisico y suammion es parte de uno de los tantos efectos
gue se encuentran reorganizados dentro del potencial de intercambio y corretacidn para las
ecuaciones en estudio.

Cabe resaltar que la expresiérBes superficialmente similar a tmbinacion de las ecuaciones
3.1y 32, sblo que se han omitido las sumatorias que aparecen adentro de la ecuacion completa de
SchrodingerEsto es porque la solucion de las ecuaciones-8esk corresponde con funciones de
onda de electrones individuales que dependen Unicamente de tres variables espaciales.

i , la densidad del sistema real, puede escribirse en términos de los orbita#eS, ee:

(3.43)

Y el potencialde intercambio y correlaciori3.40) como la razén diferencial de la energia de
intercambio y correlacion respecto de la densidad electrénica:

Fie 42 >

3.44
TS (3.44)

e >

La lectura paciente de estas expresiones conlleva a reflexionar sobre la existencia de un lazo
circular o de iteracion. Y es que para resolver las ecuacionesSdeskecesario definir un potenicia
efectivo (potencial de Hartree) y para definir este potencial, se requiere conocer la densidad
electrénica. Pero para hallar la densidad electronica, es preciso conocer las funciones de onda de
cada electron del sistema y para conocer estas funcionex@esitan resolver las ecuaciones d8.K
Para romper estdéoop, el problema debe abordarse mediante un proceso secuencial repetitivo. En
conclusiénjas ecuaciones de& deben resolverse de manera autoconsistente.

A continuacién, se puntualizan los pasgara llevar a cabo un procedento de estas
caracteristicas:

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

[2] Se calcula el pencial efectivo segun ecuacié2 (potencial de Hartree).

[3] Se hallan ls.autofunciones de la ecuaciom3 (Hamiltoniano de .

[4] Se calcula un nuevo valor de densidad etiettra, a través de la ecuaciom3.

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

convergencia.

[6] Siro se satisfacen los ceitios de convergencia impuesto®, guele al pasa 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 nocion de la forma que asume el potencial de intercambio y
correlacion, actualmente imposibie descifrar.

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

empleadas para amortiguar esta incertidumbre.

3.5.4 Aproximaciones al potencial de intercambio y correlacion

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 alcarado 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 correlaciéa:imprescindibleonocer eplicitamente la
forma que asumesin su especificacion, no se pueden satisfacer las ecuacioneS éelds fines de
subsanar este hecho, dentro del campo de la Fisica de Materia Condensada, se han desarrollado
varias aproximaciones. Las utilizadcon mayor frecuencia sondaroximacion de la densidad local
(LDA, por sus siglas en inglés) yafmoximacion del gradiente generalizad@GA). La siguiente

seccion brinda detalles de cada una de ellas.

3.5.4.1 Aproximacion de la Densidad Local A)D

Fue la primera aproximacion propuesta por Hohenberg y Kaimel afio 1964. En ella, se asume
gue la energia de intercambio y correlacion puede ser obteapl@ximandoen forma localla
densidad del sistema heterogéneo a la densidad inherente de srnugdiorme de electronesEs
decir, establece un potencial de intercambio y correlacién en cada posicién del espacio para luego
tratarlo como el potencial conocido del gas uniforme de electrones a la densidad de electrones
observada en esa misma posiciffigura 34). Asi,estos efectos s6lo dependen dehlor de la
densidad electronicajue se dispone como constante para todos los puntos del espadio (
0o 0Q

o - 71l (3.45)

Donck- " 1 es la energia de correlacion del gas homogéneo de electrones, también
expresada como la suma de las contribuciones debidas al intercambio y a la correlacion:
n n 3 ” ‘l

- i - - (3. 46)

El término de la energia de intercambio puede indicarse como:
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E— (3.47)

No existe alun una expresion explicftara la energia de correlaci@unque hay métodos que
permiten obtener célculos btente 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 medidangeeta la
heterogeneidad del sistema. Es importante resaltar, e insistir, que los resultados expedidos por esta
aproximacion no resuelven de manera exacta la ecuacion de Schrédinger ya que no se esta
empleando el funcional de intercambio y correlaci@ndadero.

A pesar de vislumbrarse como una aproximacién poco realista, dado que justamente la variacion
de la densidad electrénica define los enlaces quimicos y motiva el estudio de ciertas particularidades

en los materiales, es la base de casi todosuosibnales de intercambio y correlacidn que se operan

hoy en dia.
Para cada punto del espacio... LDA emplea un sistema uniforme LDA
l con la misma densidad electronica - exc
.............. ‘ p(r)

Fig. 34.- Definiciéngraficade laaproximacion de la densidad local (LDA)

3.5.4.2 Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA)

Después de LDAg Aproximaciéon del Gradiente Generatlp GGA es el método mas conocido.
Esta alternativa introduce informacion acerca de como varia la densidad electronica alrededor de
cada punto: considera, por tanto, no s6lo el comportamiento de la densidad local, sino también el de

su gradiente:
'O n ” ‘l _ n ‘l mn ‘l 'Q‘l (3 48)
Al igual que en LDA, el funcional suele expresarse como suma de des: pa energia de
intercambiocO  , y la energia de correlacidh

Tarto que existen muchas formas en las que la informacion del gradiente de la densidad local

puede ser integrada al funcional, lagproximaciones GGAuelen clasificarse en dos grupos
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principales. De esta suerte, se tienen las aproximaciones que parten mEpps fisicos (caso
funcionales Perdewvang, PW91 y PerdeurkeErnzerhof, PBB y las que utilizan parametros
obtenidos a través de datos experimentales (como el funciBeake, thregparameter, Leerang
Parr, B3LY®), por mencionar unos pocos ejefop.

Es tentador pensar que, como esta aproximacion inclageinformacion fisica que la LDA, tiene
gue ser mas exacta o mapistada Por desgracia, esto no siempre es correcto.

Por dltimo, dado que el empleo de funcionales diferentes ofrecen resultaigigtos para
cualquier disposicion atdbmicaiempre es importante especificar qué tipo de funcional se utilizé para
desarrollar las iteraciones autoconsistent&sta aclaracion vale mucho méas que referir el trabajo

como uncalculo a través dBFT

~ Properties of >

}gg\‘\ \»\t‘h‘e syster'n'// &g\

Hard problem to solve “Easy” problem to solve
' VvV
Schrodinger view ... DFT view
S = o
o
Formally °
equivalent ™)

@ electron ® Kohn-Sham particle
interaction (non-interacting)
external potential / = ----- effective potential

[ LDA,GGA, )
, . Y on(r’) e [ OF [n(r)] | Meta-GGA,
Vegr (1) ~~\(r)+\ v dr +; e \ Hybrids, ...

Fig. 35.- Resumen gréfico sobre las implicancias de |&°DEds propiedades exactas de un sistema
mecano cuantico se calculan a través de la resolucion de la ecuacion de Schrodinger (SE, Schrédinger
Equation), parte izquierda de la figura. Una alternativanos severa aunque igualmente equivalente

de lidiar con esta tarea, es por medio de las emres de S basadas en DFJarte derecha de la

imagen. A pesar de ello, el funcional indicado de intercambio y correlaciéain es desconocido.
Se requieren, entonces, distintas aproximaciones de las caracteristicas de LDA o GGA que, si bien son
pilares basicos para alcanzar resultados satisfactorios, también en cierto que limitan la exactitud de

las ecuaciones deX

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 periodica y extendida. Esta disposicion espacial tan
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particular facula optimizar el nimero de especies que deben ser consideradas al momento de llevar
a cabo los calculos, es decir, permite tomar en cuenta al minimo sélo los atomos que constituyen la

celda unidad del material.

3.6.1 Red cristalina y espacio reciproco

Losmateriales cristalinos son sustancias cuyos componentes estan dispuestos con periodicidad
rigurosa, conformando asi una estructura geométricamente regular. Para construir el Hamiltoniano
de KS seria necesario detallar cada una de estas posiciones. R, ldga ardua tarea. Pero, dada
la mencionada simetria periédica que caracteriza a los cristales, este problema se reduce a
especificar tan solo las coordenadas espaciales de electrones y ndcleos que integran la celda unidad
de la estructura en estudio, gea, el patrén estructural, la unidad repetitiva, la porcion minima de
materia o elladrillo basicaque guarda la identidad completa de la sustancia en andlisis (una suerte
de huella digitaldel cristalf®.

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

i QQOOT Mi 01 6 @0 &I @ Oa Qe ©
donde se denominhasea las coordenadas y tipos de especies que integran la celda unidda ya
disposicion regular de puntos en el espacio. Este Ultimo concepto es una abstraccion matematica,
una construccion geométrica que ayuda a poner de manifiesto las redes de simetria de la estructura
del cristal. Por tantored espaciaho es o mismo questructura cristalinaque si tiene un sentido y
realidad fisicos.

Al conjunto de traslacion de pumd idénticos que replican y generan el cristal en su maxima
expresion recibe el nombre ded de Bravaigequivalencia de puntos en cuanto al arreglo y a la
orientacion) Ademas de las operaciones de traslacion, también existen otras reglas de simetria que
determinan un cristal y que hacen al conceptogiepo puntual La suma del grupo de traslaciones
(red de Bravais) y el grupo puntual, constituyegrepo espaciatle un material.

Una operacion de traslacion en la red o en el cristal es un desplazarpinatelo del cristal a si
mismo mediante un vector de traslacion:

I w4 a4 @

donde"Qtoma valores enteros g representa los vectores directores o primitivos para construir

el cristal. Las posiciones de los atomos dentro de la eeldiad 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 unidadinica. No obstante, la unidad de menor volumen se desaghda prinitiva. Un tipo
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muy Util dentro de esta categoria es la llamada celd&\iignerSeitz cuya construccion 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 & ge cualquier otro punto de la red.

Asimismo, dada la periodicidad de la red, toda funcion periédica es factible de ser operada por la
transformada de Fourier. El nuevo espacio que define esta herramienta se denespaaio
reciproco mientras que al cgunto de vectores que actian en este campectores reciprocos.

Los vectores reciprocas y los vectores primitivo&®, se vinculan mediante la relacion:

(3.50)

Dondg
(3.51)

Analogamente al concepto de red de Bravais en el espacio real, se defeueréciprocaara el
espacio reciproco. De esta manera, cualquier traslacién en el espacio reciproco puede denotarse en

términos de loyectores reciprocos mediante:

+ 4 (3.52)

En este caso, lrimera zona d@rillouinesel equivalente a la celda de Wign8eitz en el espacio

T

reciproco.

Cabe destacar que la redciproca no existe verdaderamente en el cristal. Es una abstraccion
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 (difracciéimieme de
electrones en un campo de potencial periédico, dispersion de fonones, etc.).

De todo lo enunciado se infiere que las red@gctay reciprocason mutuamente conjugadas. La
red inversa de la reciproca es simplemente la red directa inicial: mawt® 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 rdd Bravais.

3.6.2 Teorema de Bth

El teorema de BEth esuna proposicion matematica enunciada por el fisico suizo, BElk, en
al afio 1928, sobre la forma que tienen las funciones de onda de los electrones que agaprep
un potencial periddicoLas bases de este teorema radi@mque es necesario considerar el efecto
de los pozos de potencial de los atomos presentes en una red cristalina, con motivo de explicar por
gué hay regiones de energia prohibidas y permitidas en el desplazamiento de estas particulas. Al
parecer, este coortamiento no se debe tanto al uso de la ecuacion de Schrédinger, sino a la

periodicidad que define a la estructura.
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Si se ignoran las fronteras del sélido y se asume la existencia de un potencial perfectamente
periddico que se extiende hasta el infinifpademas, tiene un comportamiento simétrico alrededor
del centro de cada celda unidad, las soluciones de la ecuacion de Schrddinger para la funcién de onda
electronica pueden escribirse como el producto de una parte periddiday una faséQ 2,

llamadasfunciones de BEh™:

vg > Hg >.fiiii§ (3.53
donde' i tiene la misma periodicidad del potencial de la red; es decir:
A N S (3.54)

siendo R calquier vector de la red. Wes elvector de onda de Bth, confinado en la primera
zona de Brillouin del espacio reciproco.

Dicho de otra manera, las autofunciones de la ecuacion de onda para un potencial cristalino
periddico pueden interpretarse comd producto de una onda plana y una funcion periédica, con
igual periodo que la red cristalina.

Es muy importante la naturaleza del nimero de onéas ¢* 7_, que depende la energfadel
electrén y que debe satisfacer cualquier ecuacion resultante dgétein la expresion3.54 en la
ecuacion de Schrodinger. De hecho, cuando los pozos de potencial atdbmicos son muy débiles, se dan
rangos de energia finitos para los cuales k es complejo o imaginario; es decir, para los cuales la
funcién de onda contiene ud SNXY Ay 2 SELRYSYOALl f | defisibamenteddAS Sy
inaceptable. Aparece aqui, por tanto, un esquema de bandas de energia para las que existe un
continuo de soluciones validaggpso bandas de energia prohibidas.

Dado que‘ i tiene la misma periodicidad del potencial de la red cristalina, es posible
expresarlo como un conjunto discretde ondas planas, con vectores de onda G del espacio

reciproco:

N 14 ¥, o

! 0 Q (3.55)
Donded son los coeficientes de la onda plana.

Esto ultimo evidencia, a su vez, quedadion de onda de un electrén (3)6Buede expandirse

como una combinacion lineal de ondas planas:

Har
Yg> B m

il

(3.56)

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

directo con las posiciones de los atomos.
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3.6.3 Expresidn de las ecuaciones d&knediante ondas planas

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

t 2NJ St G§S2NBYIl RS-Spiede@ésaibirSefcomalz § Sy OAFf RS Y

e | 2 Al =u? (3.57)
Al
Donde0["QC0 representala transformada de Fourier del potencial. Si esta relacion se combina

con la expresion para lagrfciones de onda electrénicas.$8), las ecuaciones de3{3.41)asumen

la forma:

J
T84 E Ol T o 1 T ST 1FLL11 £ FL g (3.598)

T

donde se aprecia que la energia cinética es diagonal y el potencia efectivo se presenta como la
suma de las contribucionekebidas al potencial externg , el potencial de Hartree[ y el potencial
de intercambiour.

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

emplear. Este limite se llanemergia de cort® vy viene dado por:

15 o < (3.59)

La precisibn de los calculos puede incrementarse de manera sistematica simplemente
incrementando el valor de este término. Esta ventaja no se repite en otras basesdésrpar
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 cercanamacleses atémicos. Estas
zonas requieren un numero elevado de ondas planas para alcanzar resultados precisos, lo que
convierte al método en un sistema computacionalmente poco Util. dpgoximacion del
pseudopotencialque se detalla en el apartado.635., drece una alternativa para sortear este

obstaculo.
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3.6.4 Puntos K de la red reciproca

Conforme al teorema de Bth, cualquier integral sobre un sistema periédico con extension
infinita puede ser reemplara por una integral en el espacio reciproco solaeyrimera zona de
Brillouin 6 ¢ A pesar de esta simplificacion, aun resta calcular las funciones periédicas para un
numero infinito de puntos en el espacio reciproco:pastosy . Si se considera que las funciones de
onda en este espacio ficticioantienen su forma en distancias pequefias, las integrales pueden ser
sustituidas por sumatorias sobre una malla con un nimero suficientemente grande, aunque finito, de
puntosU . De esta manera, cualquier funci@ , como la densidad electrénica o laeggia total,

pueden ser interpretadas a través de sumatorias discretas:

atmtk - (360)

I ¢

donde™OU es la transformada de Fouriele™Qi , m el volumen de la celdaly , un factor de
peso.

El nimero de puntos requerido 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 debentseados con cuidado, dado que
una eleccion criteriosa conducira a una descripcion eficiente de sistema sin costos computacionales
de célculo excesivos.

Para dar con el conjunto 6ptimo de puntds existen varias férmulas de aproximacitil. Los
calcuos desarrollados para caracterizas materialesntermetaliccs de esta tesis, es decir déases
de Laves C14 de Zr§@Mios)> Y ZhoTho1(NiosChVy)2con x = 0, 0.125, 0.25, 0.375 y (6, realizaron
con el métododel punto Gammarcentradd®, 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.

3.6.5Aproximacion del pseudopotencial

Hay dos clases principales de electrones en la materia:elestrones nucleares, que se
encuentran en orbitales cerrados y son los mas 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 elgohes no es un escenario muy Util desde el punto de vista
computacional, ya que seria necesario considerar un ndmero prohibitivo de ondas planas que
reflejen las oscilaciones electronicas en dicha region. Un célculo que ampare todos los electrones del
siskema 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 cercanosc&muéonserva practicamente su
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forma, es posible emplear entonces una aproximacién que desestime la rigurosidad del
comportamiento electrénico proximo al centro atomico. Este enfoque se define egmximacion
de pseudopotencial.

Esta aproximacion proponeemplazar el fuerte potencial i6niegbg 1 en la region contigua al
nucleo por un pseudopotencial mas déby 1 .

En la parte exterior de una esfera con un radio de corte determingdas pseuddunciones de
onda i y las verdaderas funciones de onda del sistema, tienen un comportamiento
semejante. Sin embargo, en la parte interior, las psefutheiones presentan una forma mas suave
en comparacion con las versiones verdaderas. Esta diferencia facilita que se necesiten menos
cantidad de ondas pfes para representar el sistemen esecontexto. La figura .8 muestra un

esquema de lo explicado.

v(r)

Fig.3.6.- Representacion esquematica de un potencial idnico, la funcién de onda de electrones de
valencia (lineas continuas) y los correspondientesdugmtencial y pseudfuncion de onda (lineas
discontinuas). Para radios mayores gueel pseudopotencial coincide con el pseudopotencial

obtenido de un céalculo con todos los electrones. EI comportamiento brusco que tiene la funcién de
onda de valencia cerca del nacleo se aproxima mediante una pfgurén de onda que adopta la

forma de una curva mas suave.

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

sistema:
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o B> Oy B ¥ e e Ty (361)

Dondeb 1 yU0 1 son los potenciales de Hartree y de intercambio, respectivamente, yes
la funcion de ond del sistema real (con todos los electrones) de momento angular
La construccion de los pseudopotenciales se realiza siguiendo cuatro condiciones sustanciales:
[1] La pseudfuncién de onda i debe ser igual a la funciéon de onda 1 , para valores
dei i
[2] La carga contenida dentro de una esfera de radiebe ser la misma para ambas funciones

de onda y las pseudfmnciones de onda deben satisfacer la condicién de normalizacion:

hy y

BT AR (362)
s "t
viiy m) v Ty H) (363
[3] i debe ser continua eh , al igual que sus primas 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 lahora de definir las pseudmtofuncones. Una vez creada la pseaddofuncion, el

pseudopotencial ibnico se obtiene en relacion a la expre3iéh

Em u
olde » &, oy ofin = e Hy (3.64)
B
# " > vy M, %
donde los término® 1 yUL | se obtienera través ddas pseudautofunciones.

Estospseud@otencialesde tipo ultrasuaves(US)fueron ideados por el fisico norteamericano
David Vanderbift, en el afio 1991. Ehétodo se caracteriza pamplearpseudofunciones de onda
mas suaves que las obtenidas por otrosgadimientos, 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 técnitwmlos los calculosvolucrados en esta Tesse efectuaron
medianteel método de proyeccidde onda amentada(projected augmented wavPAW)method),
originalmente introducido poPeter. f |yJuégo adaptado poG.Kresse D. Jouberpara célculos
basados en ondas planamiblicadoen el afio 199§

Por lo general, caben citar dos razones por ladesulos potenciales tipo PAW son mas exactos
gue losUS en primer lugar, los radios nucleares son mas pequefios que los usados en los potenciales
US y, en segundo lugasta clase de potenciales logra reconstruir la funcién de onda de valencia en
forma exacta con todos los nodos en la region préxima al nicleo. No obstante, dado que los radios

centrales son mas pequefiagjando se usan los potenciales PA&¥,energias de corte requeridas
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los conjuntos de bases de ondas planas asumen vatetaBvamene grandes Si los calculos no

demandantanta precisidénJos potenciales US quizas son los mas indicados

3.7 Menna Abinitio Simulation Package (VASP): codigo basado en DFT

Los célculos computacionales que sustentan este trabajo de tesis fueron tosasalados a
través del cddigo de simulacion VASP. Este programa, desarrollado por el grupo del Piofgsor
Haher, entre quienes se destacan los fisicisgen Furthmulleyy Georg Kressedel Instituto de
Fisica de la Universidad de Vienna, Austria, brinda una herramienta muy poderosa para realizar
simulaciones alinitio de dinanica molecular mecanouantica. El términab-initoad A 3y & fakirO &
RS LINAYSNRA LINAYOA LI e inplicajue elRratanrefito dflos CARWOA Gug 1 2 ¢ X
realiza este paquete se apoyan en leyes basica y muy bien establecidas, sin abordmpto,
tablas de parametros externos o modelos simplificadores.

De esta manera, VASP aplica la teoria DFT a sistemas periddicos a través de ondas planas y
pseudopotencialebasados en ainétodo de proyecciéde onda aumentaddprojected augmented
wave (PAW)MethodPAW).

En cuanto a la forma del funcional de intercambio y correlacionsoftivare emplea la
aproximacion delGradiente Generalizado de Perdew Burke Ernzerhof (PBEjue ofrece una
descripcion acertada de las energias de enlace.

Las ecuaoines de KS se resuelven en forma autoconsistente mediante diagonalizacion matricial
iterativa junto con una combinacidn muy efectiva de mezclado de densidad de carga tipo
Pulay/Broyden. Ambas practicas permiten que el coédigo pueda emplearse para casadistemas
poliatémicos, en especial, aquellos que involucran metales de transicion 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 linelal dos 0 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 noestiloir el nimero de ondas
planas sino también proceder con diagonalizaciones parciales.

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

La mayor parte de los algoritmosplementados en este paquete hacen uso de un esquema
repetitivo de diagonalizacion de matrices. Los mismos estan basados en la configuracion de gradiente
conjugado o de minimizacion residual y funcionan de la siguiente manera: primero, calculan el
estado dectronico 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 alcanzaitewio 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 menored a\l.0

Nota 32.- Usuario de VASP

El librode David S. Shollwl y A OS | & { (i SD@Asi§/fFanctihdl Thé@yy & pidtical

Ly 0 NB R dadriarhedty ¢alioso a la hora de emprender emaeriencia con DF§ugiere por

l6gica en su capitulo introductorientender esta teoria desde los conceptos basicos ares fie

poder concretar calculos propios o interpretar los de otras personas. Ofrece un ejemplo muy
alentador cuando, sin tener experiencia de célculo (e incluso también después de tdaddia)

resulta ser un gran mundo colapsado de informacién y cansematematicos, a veces, un tanto
agotador.

Sholl y Steckel piensala DFT como una analogia a saber condunirauto. Para usar un
automovil es importante conocer los fundamentos basicos que lo controlan: cargarle nafta
regularmente, mantener limpias susces 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 cdmotrabajan sus inyectores o qué restriones se empleapara construir el radiador

que lo enfria. Estos son conocimientos que, con determinacion, tienen que saber las personas que
disefiany construyen unidades motricggro no necesariamentdos usuariosque las manipulan

Y es que los fundamentos tedricagie soportana la DFT suelen abrumarLa DFTesdesarrolla

sobre la base de algoritmos complejos, avalados por un andlisis matematico y diferencial muy
extenso, abarcativo y extraordinario.

G{ YItftlFwRNIANAR O2 Y Lldzéssl inagudurOmlafesoiermpleyadgéna vepara
reclamar que muypocas personas hoy en dia entienden los fundamentos teéricos de los
complejos métodos que utilizar. mientras mas descripciones abundan para generar im&gene
agradables o algunos datos utiles (incluso publicables) sobre los sistemas de interés, hay que
tener bien en claro quéos programas no distinguen entre célculos razonables y no razonables
Para un enfoque tedrico serio, es requisitoe qua nomna revsion profunda de los métodos.

Frente a todo riesgo, los calculos o no convergen o se desvian del modo més sutil o dan con un
resultado irrisorio. Siempre, en caso de duda, es mas aconsejable preguntar y pedir una opinion

competente quepasear por la ciuad sin saber conducir
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Esta Esis intenta desafiar la frasxpuestalineas arriba y ofrecer utour por las fases de Laves,

con razén y comprensién des procedimientos elegidos y decisiones tomadas

3.8 Herramientas para el analisis de resultados

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

A continuacién, se presenta una breve introduccion a los conceptospal#acion de

solapamients (OP) densidadde estadogDOS) yargas de Bader

3.8.1Poblacion de solapamientos (OP)

La mayoria de las propiedades de los materiales se deben a las caracteristicas de los enlaces
quimicos de las especies que los integran. La densidad de estados o, en su defaudtisis 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 cridEsles procedimientos, sin
embargo, no brindan informacion explicita acerca kdenaturaleza de los estados enlazantes o
antienlazantes de la sustancia. Una manera de solucionar este inconveniente es mediante el analisis
de la poblacion de solapamientos de orbitales cristalinos (COOP), que se representan como curvas.

Estas graficasnuestran 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 nimero de estadostervabimle
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 andlisis de estacaracteristicas se efectu@na cada una de las aleaciorssordadas en esta

Tesis. La ultima seccion de &@pitules 5 y 6 brindan informacion de este procedimiento

3.8.2 Densidad de Estados (DOS)
La densidad de estados es, esencialmente, el equielde la Fisica del Estado Sélido 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 més externos,
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responsables de laseructura 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 comjpemtarmy su
descripcion no puede concretarse de manera tradicional. A los fines de corregir esta situacion, el
campo de la Fisica del Sélido plantea la concepcion de agrupar conjuntos de orbitales cristalinos (en
vez de considerarlos aislados). Existen nagchiariantes 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 energi® QO

Otra forma de realizar este agrupamiento es contar cuantos orbitales cristalinos se encuentran en
un intervalo de energia dado. Esta cantidad recibe el nombrdetsidad de estado©OS) se
entiende como la suma de todas las bandas de enengéles 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
distribucion de todos loslectrones en la energia.

Por dltimo, la DOS total, asimismo, se puede particionar conforme a las contribuciones
particulares de cada orbital o atomo. Esta forma de analisis de lemsidad de estados proyectada
(PDOS) y es una herramienta que se emplara estudiar la estructura electronica de todos los

trabajos publicados, previo y post al proceso de hidrogenacion.

3.8.3Cargas de Bader

Comono hay una respuesta Unica ni bien definida para determinar qué carga actda sobre un
atomo en particular en tnmolécula, bquimico canadinse Richard Bad&r®(1931-2012)desarrollo
una forma intuitiva de dividilas macroestructuras en unidades menordBader sefala que la
manifestacién de la materia en el espacio real esta representada por la distribuciacisgsge la
densidad electrénica asociada a los sistemas que dan forma a la materia, es decir, los atomos y las
moléculas. Desde su perspectiva, esta densidad electrénica contiene toda la informacién fisica de la
materia y su topologia incluye los conceptile 4tomo, enlace, estructura y estabilidad estructural.

Asi, una teoria basada en la densidad electronica puede establecer un enlace entre el lenguaje de la
quimicay la fisica.

Bader usé lo que se llansaiperficies de flujo ceqmara dividir los &tomgscomprendida 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 atomos y este lugar
natural es el punto adecuado paseparar 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 andlisis

de cargas.
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En su teoria, primero se calcula una funcién de onda aproximada para lautaoféa partir de
ella, se calcula la densidad de probabilidad electréhicae imagina, luego, un boceto del grafico de
todas las superficies de contorno deonstante (superficies isodensas). Entonces, se dibujan las
lineas (Ilamadas caminos del giextte) a través del espacio tridimensional, de modo que cada punto
esta 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 hidrogeno en el estado fundamensalpdaficies
isodensas son esferas centradas en los ndcleos y los caminos de gradiente son los radios que
emergen de esos nulcleos. Se obtiene que la mayor parte de los caminos de gradiente parten del
infinito y finalizan en uno de los nucleos.

La region deespacio tridimensional que pertenece al atomo de la molécula, se define asi
como la regién que contiene todos los caminos de gradiente que finalizan en el nlcleo del 4&tomo A.

La carga del atomo A se determina como:

L4 z® (3.65)
¢

Se puede demostrar que el gradiente en el punto P es perpendicular a la superficie isodensa en
P. Solamente hay una direccion perpendicular a la superficie en un punto particular, de modo que la
linea dibujada perendicular a las superficies isodensas tendra, en cualquier punto, la misma
direccion quel . Por tanto, tal linea recibe en nombre damino de gradiente

Debido a qué& tiene una Unica direccion en cada punto del espacio (excepto para los mmtos
que es cero o indefinida), los caminos de gradiente de los diferentes nlcleos no se pueden cruzar
unos con otro, y los caminos de gradiente que terminan en cada nlcleo dividen el espacio en
regiones sin solapamiento, una para cada atomo.

La carga incida en elvolumen Badees una buena aproximaciéon a la carga electrénica 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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CAPITUOD 4

Fases de Laves

"The important thing in@ence is not so much to @mn new facts
as to discover new ways of thinking about them."
Sir William Lawrence Bragg
Premio Nobel de Fisica, 1915.

4.1 Fases de LaveBescripcion y caracterizacion

Las aleaciones intermetalicas constituyen una clase de materiales metalicosfrquenouna
combinacién de propiedades Unicas, particularmente atractivas para el area de almacenamiento de
hidrégeno. En efecto, en la naturaleza existe un gran niamero de compuestos intermetalicos de
estequiometria ideal ABque adoptan tres tipos diferé@s de estructuras cristalinas completamente
determinadas, bajo las siguientes formas representativaa: clbica centrada en las caras de MgCu
(también reconocida como C15) y dos hexagonales, M@Z4) y MnNi(C36); esta Ultimaon
menor frecuencia deparicion™.

La estructura C14 pertenece al grupo espacial de simetslenP@, se clasifica como hP12 segun
la notacion de Pearson y contiene cuatro formulas unitariaspdBcdda unidad (4 F.U./C.U.), con
24 a4tomos por celda

La estructura C15, ompuesta de 8 F.U./C.U. y 12 &tomos por celda, se describe camo ydn
la nomenclatura de Pearson se conoce como tF24

La disposicion C36 puede observarse como una representacion doble de la estructura hexagonal
C14, con el mismo grupo espacial daetria aunque reconocida como hP24 en la simbologia de
Pearson, también integrada por 8 F.U./C.U. y 24 &tomos por ‘celfista Ultima fase es
estructuralmente una secuencia intermedia de planos de apilamiento entre las estructuras C14 y
C15.
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En I& figuras 4.1y 4.2 seejemplifican los tresipos decristalesAB, en sus respectivos prototipos
base, junto a la disposicién y secuencias de planos cristalogrgfienda Tablal.1 se detalla los

parametros de reghertenecientes a cada ejemplar

- i 2?2
@ Mg L Y
°® e
dma®
9 * ) Mg‘ ? 9
Zn° ‘“9 ° ° “ 9
@ o 9 9
o0 % 0%, o
s b0 ¥ G o
9 % Qo : B
o %9 9 > @ °®
° 10" "il (- ) ""‘ ?
‘ ° ' ‘ ‘ a‘ ‘ " JJ JD J‘) L
MgZn, (C14) MgCu, (C15) MgNi, (C36)

Fig.4.1.-Esquemas representats de las tres fases de Laves.

O Redde atomosA
@® ReddeatomosB

X~ N~

t‘-X*- r-<~!

Ci14 C15 C36
Fig 4.2.- Disposicion atomica de las especies Ay B para las estructuras de Laves, con su respectiva

secuencia de apilamiento de planos.
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MgZn(C14) MgCu(C15) MgNi (C36)

a(Ad) 5.221 7.048 4.815
b(A) 5.221 7.048 4.815
c(A) 8.567 7.048 15.8
1 () 90 90 90
o(°) 90 90 90
2(°) 120 90 120

Tabla4.1.- Parametros de red de las Fases de Laves.

El lector habra notado que, si bide capa de unidad basies la misma para todas las fasks,
secuencia de@lamientoes diferente en cadeaso. @da Laves se compone, asi, de cuatro subcapas.
El politipo C14 se caracteriza por exhibir una secuencia en las capas de apilamientg\S&givixXY,
en acuerdo con el orden de empaquetamiento en metales convencionales de tipo hexagonal
compacto(hcp).La etructura C15, por su parte, mantiene una serie de plash®spilamiento en el
orden XYZXYZ, similar a la disposicidn que presentan los metales cubicos centrados en las caras. Y la
fase C36, se define pana sucesion de capxX/ XXYXZ.

La designacién quedéntifica a cadaristal, compuesta por la letr@y un niamero de dos cifras, se
corresponde con una antigua nomenclatura dada por una revista de cristalografia alermbea ("
Strukturbericht Journal), con el fin de especificar y clasificar diversas esiras cristalinas
ordenadas poliatbmica@abla 4.2, figura 8). Si bien este formalismo dej6é de estar en uso, ciertas
estructuras aun se siguen referenciando de esta manera. Por ejemms, de I@ cinco
polimorfismos que presenta el TiOrutilo (tetragonal distorsionada), anatasa (tetragonal) y

brooquita (ortorrémbica), son sefialados corig C5y C21, respectivament®

Designaciom { ( NHz] G d Tipo de Cristal

A Elementos (monoatémicos
B Compuestos AB
C Compuestos AB
D Compuestos AB,

EEE XX Y Compuestos complejos
L Aleaciones
@) Compuestos organicos
S Silicatos

Tabla4.2.- Designacion antigua dada para estructuras cristalinas ordenadas poliatmicas
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G Type H Type L Type

Fig. 43.- Tipos de estructuras cristalinas reconocidas bajo la design&tidktuibericht La
clasificacion "C" abarca mas de 40 compuestos. Para mayor informacion, se recomienda visitar la
siguiente pagina de la Universidad dena:

https://homepage.univie.ac.at/michaégitner/lattice/struk/index.htm?*°

Las tres formas cristalodiéas mencionadacon anterioridad tambiéreciben el nombre déases
de FriaufLavesKomura(FLK)de FriaufLaveso simplementede Lavesenhonor a las contribuciones
efectuadas por estos tres cientificos. James B. El&u{18961972), Ingeniero Elétrico
estadounidense, fue quien las descubrié por primera vez en 1927 y desarroll trabajos de difraccién
de rayos X sobre las estructuras de Mg@uMgZn. Posteriormente, en la década del 30, el
cristalégrafo alemanFritz Henning Emil Paul Berndt LdV&$19061978) lider6 una larga y
exhaustiva investigacion acerca de las caracteristicas y particularidades de cada uno de los
compuestos. En adicion, sobre la década del 60, Y. Kohriadd informacion complementaria
sobre las estructuras cristalinggliversas formas de apilamiento de sus planos cristalogréaficos.

En este tipo de combinaciones binarias basadas en metales de trangic&n)a especie de
mayor tamafio atdbmico que es responsmlde la absorcién de hidrégentacilita el proceso de
absocién ypromueve la formacién dbidrurosdentro de la estructura cristalin'®. B, por su parte,
suele ser un elemento que contribuye optimizar las propiedades de absorcidesorcion de

hidrogeno en la matriz, ysea disminuyendo la corrosidro pulverizaciondel compuesto variando
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el valor de la presion de equilibripactuando como catalizador de las reaccioineslucrada®'®. Se
observa, entonces, que tanto la parte A como B, pueden estar constituidas por mas de un elemento.
En efecto, este fuel concepo que introdujoOvshinsky y su equipte trabajo a fines de la década

del 80, sobre eldisefio de aleaciones multielementales, de fases mdultiples y de composicion
desordenadaque lider6el caminohacia la comercializacion exitosa de dartologiade las bateriss

de NiIMH*.

Si bien Zr y Ti son las especies que comiunmente se encuentran ubicadas en |Astsitidsen
se han localizado pequefias cantidades de Y, Hf, Nb, Mo, TaPpr\étro lado, en la parte B del
compuesto, suelen aparecer cénecuencia los elementos Ni, Mn, Al, Mg, Co, Cu, Cr, V, F&%, Zn

Cabe sefialar que, para el disefio de electrodos de baterias, Zr y Ni son los metales dominantes en
los sitios Ay B, respectivamentg; que para aplicaciones de almacenamiento de hidndg en fase
gaseosdiy Mg son los elementos clave también para ambos sitios.

La gran variedad de opciones que hay pamabinardiferentes elementos a los fines de optimizar
las propiedades de absorcion/desorcién de hidrogeno en este tipo de aleacinotga y sustenta
la original idea d@royectary crearcompuestogjue puedan reaccionar con los atomos de hidrégeno
de tal manera que se cumplimenten determinadas condiciones de presion y temperatura, con un
relativo bajo costo energético. Esto se debendamentalmente, a la existencia de una relacion
funcional conocida entre la temperatura y la presion necesarias para la formacion/descomposicion
de lss faseshidruros, y a que esfactible modificar dicha relaciéon con el agregado prudente de
distintos elenentos al material.Luego, camlindo la temperatura de operaciéon del compuesto
previamente hidrurado, es posible modificar la presion de ljdnd gaseoso dentro del sistencae
lo contiené”.

En esencia, en comparacion con las demas familias de interooetdli dada la posibilidad de
variar su composicion, este tipo de aleaciones ofrece la mayor flexibilidad y versatilidad para
moadificar las presiones de equilibrio. Se sabe, por tanto, que un aumento en el volumen de la celda
unidad de estos materiales, miedite la seleccion de elementos A y B de mayor radio atémico o el
enriguecimiento del compuesto en elementos A, trae aparejado consigo una disminucion de la
presion de desorcion del sistefala figura 4 expone lo enunciado y describe la relacion que
existe entre presion y temperatura para tres intermetalicos tipo, ABtentados. A 20°C, por
ejemplo, se tiene una presion de desorcion de 30 psia (correspondiente con el compuesto clasificado
como OV694), de 120 psia (OV679) y de 250 psia (OV610), cofaerd@dormacion de30.4,-25.8
y -24 kJ/mol H, respectivamente. La capacidad de absorcion reversible de estas aleaciones se

encuentra en el orden de 2.3% en p&so
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Fig. 44.- Relacion entr@resion y temperatura parties aleaciones tipo ARatentadas™.

La estabilidad de estas estructuras suele estar influenciada, entre otros aspemtes factor de
concentracién de electrones/a, entendido como el nimero promedio de electrones por atomo
fuera de las capas electronicas cerradas de los atocemsponente$®*’? Esta informacién se
presenta en la figura.8 para ciertos elementos claves, generalmente empleados en aleaciones
basadas en metales de transicion. De esta misma gréfica es posible interpretar que los compuestos
intermetalicos que pasen un valor elevado de la raz@ia (>7.1) favorecen la formacién de
estructuras cubicas centradas en las cdips C15. De la misma manera, aquellas aleaciones que
demuestren un factor aproximado a 6.5, tienden a conformar estructuras hexagonalesl fip@@
otra parte, los compuestos cuya relaciéfa se encuentra comprendida entre 6.5y 7.1, suelen ser
una combinacion de estructuras C14 y £3%5 Por Gltimo, cuando la razée/a se encuentra por
debajo del valor 5.5, la aleacion cristaliza bajodianft de una estructura cubica centrada en el

cuerpo.

BCC  AB,-Cl4 AB,-CI5

Average Electron Concentration (e/a)
Zr Ti vV Cr Mn Fe Co Ni Al Sn
e/a 4 4 5 6 7 8 9 10 3 4

Fig.4.5.- Estructura cristalina de aleaciones tipo,&B funcion 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 déas fases de Laves se basalesivamente en un factor geométrico de sus
cristales, con indiferencia acerca ldenaturaleza quimica de los elementos metalica®lucrados o
el numero de sus electrones de valencia; es degitinico factordecisivoes la relacion de radios
atémicosentre las especies Ay B. Cua®Rsf K 0 k K H auRquavestevalop osalla entre 1.05
y 1.68), se pueden presentar agrupaciones de esferas empaquetadaaypan de forma
particularmente satisfactoria el espacio disponiffd% en volumen de la c&l unidad).Asi, tanto
las atomos Ade indice de coordinacion 4pmolos B (de indice de coordinacion 8¢ encuentran
relacionados en un reticulo cristalino ¢& maneraque la distancia entre los &tomos A y B més
préximos erel metales mayor que laidtancia media entre los atomos A mas préximos o entre los
atomos B mas proximos entre &n otras palabras, ambas redes se encuentran intercaladas de
manera tan extraordinaria que el espacio queda muy bien optimizado y cada atomo A queda
rodeado pordocevecinos y cada atomB, por seigque son los indices de coordinacion maximos
para una combinacién de composicionRB

En el caso particular de las estructuras C14 y C15, cada a&tomo A queda rodeado por dieciséis
atomos: cuatro de ellos son Ay se enatnan ubicados en los vértices de un tetraedro y los doce B
restantes, estan posicionados en las esquinas de otro poliedro (conocido paadro de Friayf
consistente en cuatro triAngulos; Bnidos en sus extremos superiores (apices) para conformar un
tetraedro truncado de cuatro caras triangulares y cuatro hexagotfal®sse toman en cuenta los
cuatro atomos 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 ta8ttetraedros con centro principal en un
atomo A como vértice. De estos ultimos, doce #gB,, cuatro ABy uno B, lo que resulta en un
total de 17 sitios intersticiales tetraédricos por férmula unidagd®AB

La descripcion anterior se ilustra en losujis de las figum4.6 y 4.7, especialmente estudiados
para la fase de Laves C14, competarmincipal de este trabajo dee3is.Si se consideran los 7
intersticios independientes por férmula unidad factibles de ser ocupados por &tomos de hidrégeno y
sise los multiplica por su simetria, entonces se tiene 68 sitios posibles para absorcién de hidrégeno.

Esta configuracion resulta en un intermetalico de formul& glss.
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4. Fases de Laves

Atomo B rodeado Atomo A rodeado
por 6 vecinos por 12 vecinos

Qs

e
:‘- Ve,

Red de atomos A Red de atomos B A+B Celda unidad C14 AB,

o

Perspectiva superior

Fig.4.6.- Arreglo atdmico de una fase de Laves C14, en perspectiva lateral psuper

Poliedro de Friauf

ires + 4 caras hexagonales Poliedro de 28 caras
(24 ABB + 4 BBB)

4 sitios tetraédricos [y
ABs @
g a

24 sitios tetraédricos
AzB;
(12 por cada étomo A)

Fig.4.7.- Poliedro de Friauf. Geometria representatieauna estructura de Lave€d 4.

En linea con lo recién expuesto, se destaca que estos cristales se distinguen guirusturas
compactas tetraédricagtetrahedrally closgpackedstructures, TCP ya que todos los intersticios,
cavidades o espacios disponibles en sus reticulos atomicos son de geometria tetraédrica de
regularidad variabf>° en comparacién con otras estructuras compactas tradicionales, como la
cubica centrada en las carashexagonal compacta propias de so6lidos monoatomicos 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 absorcion de atomos

de hidrégeno.
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4. Fases de Laves

La tabla 43 describe la cantidad de intersticios por férmula unidad peBa las fases C14y C15y
la energia de formacién necesaria para cada uno de ellosp Asies la entalpia de formacién del
hidruro: cuanto 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 embargose encontré que en la mayoria de los compuestosHAB 15, para bajas
02y OSYyiNI OA2ySa8 RS KARNI ISYy2 0EF uBSP°0EDh edpeial, + (2 Y2
datos obtenidos por difraccion de neutrones permitieron descubrir que en la aleap@rCii5 de
ZICBHMO =X LI NI E X oX f2a tidz2yvyz2a RBRR ansasi8dipe o RS dz
han corroborado que los &tomos de hidrogeno sélo ocupan menos de la mitad de los sitios
disponibles, con preferencia de ubicacion en sitigl,,Aen primera instancia, y luego en los;Afn

permanecer nunca en sitiogB*

Sitio tetraédrica Sitios / F. UAB n k, (kJ/mol H)

AB, 12 -33.07
AB 4 -82.46
B, 1 -6.28
Total =17

Tabla 43 .- Sitios tetraédricos en celdas C14 y Cl%ygéa de formacion del hidruro en cada uno de

ellos?,

Las figuras 4.8 y.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
T C14 /B,

H en sitio
A.B.

H en sitio
AB.

H en sitio
B,

Fig.4.8.- Estructura C14 con tod los sitios intersticiales disponibles para almacenamas de
hidrégeno: en color naranj@tomos de H localizados en sitig8Aen colorojo, atomos de H

dispuestos en sitios A en color celeste, atomos 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 sitigBAAB Y B..

Claro esta que la absorcion de hidrogeno en estos materiales nunca se acerca a la razén de 17
atomos de hidrogeno por férmula unidad ABe vuelve evidente, entonces, la existencia de algin
principio vinalado a la electrénica cuantica, electrostéatica o efectos de histéresis, 0 una combinacion
de estos y otros fenémenos, que limitan la cantidad de materia factible de ab%brBeresencia, si
se consideran ciertdgmitaciones de tamafio propuestas paraalasorcion de atomos de hidrégeno,
relativas a la separacion entre interstigsjoque deberia ser mayor a 0.21nm, y al didmetro de los
mismos, mayor a 0.08nfh sélo 6 sitios por férmula unidad se encontrarian préacticamente
disponibles para ser ocupados gudrégeno (ABHs). En otros términos, Unicamente dos atomos de
hidrégeno por cada atomo de metal (H/M = 2) seria la maxima capacidad de absorcién de hidrégeno

O0F ody:x Sy LISaz20 | gzpo de Bter®etdliddN: NNIF LI NI SadSs

4.3Fases de Laves basadas en Zr

Las aleaiones binarias basadas enXZ(X=Cr, Ni, V, Mn), ademas de ser materiales aptos para
aplicaciones estructurales a altas temperaturas o funcionales dentro del campo del magfietismo
la superconductividdd*® también son atractivos para emplear comstainas de almacenamiento

de hidrégeno o como electrodos negativos en baterias de RARIHEntre otros aspectos, presentan
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muy buenas propiedades mecénicas, gran resistencia a la corrosion y a la oxidacion frente a
temperaturas extremas y una alta capaidpara absorber hidrogeno 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 (efrCgH,, Zr\bHs) suelen ser compuestos muy estables en condiciones
ambientales para la mayoria de las aplicaciones energéticas (por ejemplo, la presién de equilibrio
para la disociacion de hidrégeno en Zr&s de 0.12bar a 25°€9. A raiz de ello, a menos que se
efectlen sustituciones elementales parciales tanto pelralemento A como B, estos intermetalicos

purostienen uso restringido en el &rea del almacenamiento de hidrégeno

4.4 Diagrama de fase Zcr

Dado que la fase de Laves de Zoonstituye el eje central de esta tesis, es oportuno y apropiado
conoce el diagrana del sistema intermetalicdr-Cr, donde se aprecian con claridad las tres fases
distintivas C14, C15 y C36 (figurdQ} tabla4.4). En efecto, a composiciones atdbmicas mayores a la
estequiométrica (66.68% at. Cr), se extiende una zona ddilmtpientre dos fases en la que
coexisten el compuesto ZeQy la solucién sélida terminal de Cr en Zr. A composiciones atémicas
menores a la de Zrgise extiende otra zona de equilibrio entre esta fase y la solucién sélida terminal
de Zr en Cr. Este mtmetdlico se extiende casi uniformemente a ambos lados de su composicion
estequiométrica y tiene un rango de existencia de cas{@i)oNo obstante, esta zona del diagrama,
al igual que las correspondientes a la de formacién eutéctica, todavia no hhieiddeterminada.
En la parte central del diagrama, puede observarse que la aleaciép e&@zrimenta dos
transiciones de fase: a temperaturas inferiores a 1592°C, la fase mas estable es una estructura
OgoAOl T RS yZ2CY @NeBiperaturgs mayed la estructura mas estable cristaliza en
T2 NXYI K S E| 3 22y0k)fy a dempecaturds superiores a 1622°C, esta Ultima sufre una
0Nl YyaArAOAsy | dzy | S & i NHzO (i dzNJ -Zraf) S Eohfade/ d fas Gliihasl2  RA |
apreciaciones, la fase C&d mantiene estable entre 1673y 1640°C; la C36, entre 164y 1573°C
y la C15, por debajo de 1573°C y transicionan de una estructura a otra segun la aleacion se caliente o

enfrie.
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Atomic Percenl Chromium
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7r Weight Percent Chromium Cr
Fig.4.10.- Diagrama de fases del sistema@r®.
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
0] i hP3 P3ml (P6/mmm?)

Tabla 44.- Descripcién de fases para el sistemaZy con sus respectivos porcentajes de composicion
en peso, nomenclatura estandar y grupo espatial

Nota 4.1.- Lo interesante de experimentar: breve caracterizacion de la fas€p
Si bien esta tesis se fundamta, principalmente, en calculos tedéricos, los aportes provenientes
del ambito de la practica y la experimentaciéon, cuando asi resultan posibles, son también

herramientas extremadamente valiosas.
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Con la sana ambicion de unir y, al mismo tiempo contragthiGampo de lo teérico con el
experimental, se solicité al Dr. Fabricio Ruiz, investigador perteneciente al Departamento de
Materiales Metalicos y Nanoestructurados del Centro Atémico de Bariloche, una muestra de
material de la fase Zr&rpara proceder ao una breve caracterizacion. Una pequeficéion se
observa en la figura.21.

No obstante esta Tesis no abarca un andlisis detallado de esta fase en su estado puro, es el
intermetalico madre de todas las aleaciones propuestas para estudiar con sus tessec
sustituciones elementales y significa, también, un primer acercamiento conmdo realpara

tener una nocion sobre la densidad del material, percibir su masa, conocer su color, textura, brillo
superficial y dureza. Todas propiedades y caracteditstigie a través de una descripcidn literaria

0 um simulacién computacional, egasi imposible de distinguir.

Fig 411- Trozo de material correspondiente a la fase de Laves ZrCr

Es asi como, a través del Laboratorio de Difraccion de Rayos Kateilad de Ciencias Naturales

de la Universidad Nacional de la Patagonia San Juan Bosco (UNPSJB), se analizé una pequefa
porcion de muestra para verificar su estructura cristalina. El difractograma obtenido, en efecto,
coincidente con la estructura criditaa hexagonal del compuesto ZsCse expone en la figura

4.11. Asimismo, la tabla%lofrece un detalle de los datos explorados.
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Int. (Ctas)
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Fig.4.11.- Difractograma obtenido para el compuesto Zr&r equipo generador de Rx, marca Philips
PW 1710, segixiCuy»= 1.540568y con tensién y corriente de trabajo de 40 kV y 30mA,
respectivamente. El barrido angular de la muestra se establecié de 15° a 60°, con un paso de 2

segundos cada 0.02°.

Datos de difraccién

2d ( d (A) Int.
21.982 4.13 4
35.300 2.54 65
41.5829 2.17 100
43.823 2.07 25
55.510 1.654 2
63.919 1.47 20
67.258 1.386 25
74.023 1.274 16
78.469 1.218 4
85.046 1.14 2
88.972 1.099 8
90.240 1.087 6
95.543 1.04 2
1062364 0.963 10
110.409 0.938 25

Tabla 45.- Angulos barridopor 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 electrénicos de barrido (marea5THPL
situados en el Centro Cientifico Tecnoldgico (@€ Bahia Blanca, se obtuvieron las imagenes SEM

presentes en las figuras.X2 a 415, 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 observacion, el Unico equipo operativo del CCT no
disponia de detectode electrones retrodifundidogue son los responsables de formar imagenes a
partir de la diferencia de numeros atomic&dtratamiento ypulido de las muestras, en estos casos,
ayudaa resaltar sunorfologg.

Lasimégenes tomadas para esta instancmiestran superficies concavo convexas y algunas
planas estriadas, que posiblemente se correspondan con planos de exfoliacion, es decir, planos de

debilidad por los cuales el material se romperia ante determinados esfuerzos en el campo fragil.

Fig. 412- Imagen SEM fase de Laves Z(1000 aumentos).
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