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RESUMEN

En este trabajo se presenta la preparacién de dos hidruros complejos tipo M(BH,); (M=Ce, Gd) y
de materiales compuestos basados en dichos hidruros, empleando el procesamiento
mecanoquimico como estrategia. Se caracterizaron la estructura, la estabilidad térmica y las
propiedades asociadas con la aplicacion tecnoldgica de almacenamiento de hidrogeno (capacidad
de almacenamiento, reversibilidad, cinética) de los dos nuevos borohidruros Ce(BH,)s y Gd(BH,)3
y de materiales compuestos tipo 3LiBH4-M(BH,); (M=Ce, Gd). Respecto del Ce(BH,)s, no habia
antecedentes en la literatura sobre su existencia. El procesamiento mecanoquimico permite obtener
un material con una nueva estructura cubica diferente a la de los hidruros Gd(BH,)s, Y(BH,)s y
Dy(BH,)z. La descomposicion térmica del Ce(BH,); se inicia a 220<C y libera 3,5 % p/p de
hidrégeno, involucrando CeH, entre los productos solidos. En el caso del Gd(BH,)s, la estructura
de la fase resultante de la molienda a temperatura ambiente es la ya informada. Se encontr6 que
presenta una transicion de fase estructural a 210<C para luego comenzar a descomponerse a
aproximadamente 220<C con liberacion de hidrégeno y formando GdH,. Esta nueva fase es
isoestructural con la nueva encontrada para Ce(BH,)s.

Los materiales compuestos formados por M(BH,)z y LiBHj,, posibilitan la liberacion de hidrégeno a
temperaturas menores que las correspondientes a LiBH, puro. Los materiales compuestos
deshidrurados pueden absorber reversiblemente hidrégeno luego de 2 h de tratamiento térmico a
400 <C y 6,0 MPa de presion de hidrogeno. Se analiza el rol que tiene la formacién de CeBg y GdB,
durante la desorcion y sobre la reversibilidad de absorcion/desorcién de hidrogeno.

Topico 6: Innovacién
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1. INTRODUCCION

Los hidruros complejos son en su mayoria compuestos ionicos formados por cationes del grupo | o
Il (por ejemplo Li*, Na*, Ca®*) y un complejo aniénico de metales livianos e hidrégeno (BH, o
AlH,). El interés en este tipo de materiales se debe a que poseen alta capacidad de almacenamiento
de hidrogeno por unidad de masa y de volumen (por ejemplo el LiBH, posee 18,5 % p/p y cerca de
100 kg/m® H,), lo que los hace promisorios para su empleo en aplicaciones mdviles. Ademas, el
trabajo pionero de Bogdanovi¢ et al. [1], demostrd la posibilidad de almacenar reversiblemente
hidrégeno en NaAlH, mediante el empleo de un catalizador adecuado. Por estas razones, las
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investigaciones asociadas con estos materiales se han intensificado notablemente en los Gltimos diez
afios.

Los estudios realizados hasta la fecha demuestran que el empleo de los hidruros complejos en
aplicaciones maviles esta limitado debido a restricciones tanto termodinamicas como cinéticas. Por
ejemplo, el LiBH, libera hidrogeno a temperaturas mayores a 400°C y la rehidruracion es sélo
posible a presiones de 15 MPa y temperaturas >450°C, debido a su alta estabilidad termodinamica
(AH= 74 kJ/mol H,) [2,3]. Otros hidruros complejos de metales alcalinos y alcalinotérreos también
presentan condiciones de presion y temperatura elevadas para absorber hidrégeno. Por ello, los
esfuerzos de investigacion y desarrollo estan dirigidos hacia el estudio de: la sintesis de nuevos
hidruros complejos, la desestabilizacion del LiBH, (u otro hidruro complejo i6nico) mediante el
agregado de otro compuesto (materiales tipo LiBH,-MgH,, LiBH,-Al, etc.) y de la cinética de
absorcion/desorcion de hidrdégeno de estos nuevos materiales [4-6].

En este trabajo se presenta la sintesis de dos nuevos hidruros complejos y materiales compuestos
basados en dichos hidruros, empleando el procesamiento mecanoquimico como estrategia. Dada la
escasa informacién relativa a ambos hidruros complejos en la literatura, se caracterizo la estructura
cristalina, la estabilidad térmica y la cinética de desorcion de hidrégeno de dichos hidruros.
Ademas, se estudié el comportamiento frente a hidrogeno de materiales compuestos tipo LiBH,4-
M(BH,); (M=Ce, Gd) obtenidos a partir de mezclas 6LiBH;-MCls. La formacion in-situ de MH,
posibilita la descomposicion total del LiBH,; a temperaturas menores que las correspondientes a
LiBH; molido. Los materiales compuestos pueden absorber y desorber hidrdgeno mediante la
formacion de CeBg y GdB, junto con LiH en los productos deshidrurados.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los materiales de partida son: LiBH, (pureza > 90%), CeCl; y GdCl; anhidros (pureza 99,99 %),
todos provistos por Sigma-Aldrich. La preparacion de los materiales se realiz6 por molienda
mecanica a partir de mezclas de LiBH;-MCl; (M=Ce, Gd), empleando composiciones 3:1y 6:1. La
molienda mecénica se realiz6 en un molino planetario (Frisch P6) en atmosfera de argdn (presion
atmosférica, 0,1 MPa) durante 5 horas, empleando 400 rpm con una relacién de masas de bolas a
muestra de 80:1. Los materiales fueron manipulados en caja de guantes, bajo condiciones
controladas de humedad y contenido de oxigeno (<1 ppm).

Las mediciones de desorcion de hidrégeno fueron realizadas en condiciones no-isotérmicas desde
20 a 400°C, empleando un equipo tipo Sieverts modificado (rampa de calentamiento de 6°C/min,
vacio de 0,025 MPa). La rehidruracion de los materiales se realizé durante 2 h a 400°C empleando
6,0 MPa de presion de hidrogeno. Las fases presentes fueron identificadas empleando difraccion de
rayos X (DRX, Philips PW 1710/01 Instruments) con radiacion de CuK, (monocromador de
grafito). El estudio de estabilidad térmica de las muestras se realiz6 empleando calorimetria
diferencial de barrido (CDB 2910, TA Instruments), con rampas de 5°C/min y caudal de argon de
122 mL/minuto. La naturaleza de la atmosfera gaseosa durante la desorcion fue analizada por
espectroscopia de infrarrojo (Perkin Elmer Spectrum 400) en el rango 800-4000 cm™. Los gases
fueron colectados en una celda de cuarzo previamente desgasada, con ventanas de NaCl y los
espectros fueron medidos a temperatura ambiente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sintesis de M(BHy,); por procesamiento mecanoquimico. Caracterizacion fisicoquimica.

En la Figura 1 se presentan los patrones de DRX obtenidos luego de la molienda de las mezclas
3LiBH,;-MCl; (M=Ce, Gd) durante 5 h. En ambos casos se identifica la formacion de LiCl como co-
producto, de acuerdo a la reaccion (1):
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3LiBH4(s) + MCly(s)—molienda—> M(BH.)s(s) + 3LiCI(s) (M =Ce, Gd) (1)

En el caso de la mezcla 3LiBH4-CeCls, un conjunto de nuevos picos de difraccion son claramente
identificados y asociados con la formacién de una nueva fase (Fig. 1, curva a). Considerando la
formula Ce(BH,)s, los picos de difraccion observados pueden ser indexados como pertenecientes al
sistema cubico, con un parametro de red a= 11,640 A [7]. No existen en la literatura antecedentes
sobre esta fase. En el caso del Gd(BH,)s, el patrén de DRX obtenido se ajusta exactamente con el
de la estructura cristalina recientemente informada por Sato et al. [8](Fig. 1, curva b).
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Figura 1: Patrones de difraccion de rayos X para las mezclas 3LiBH4-MCl; molidas durante 5 h.
() Ce(BHy)s; (b) Gd(BH,)s.

La Figura 2 contiene mediciones no-isotérmicas de desorcion de hidrogeno (Fig. 2A) y de analisis
térmico (Fig. 2B) para los borohidruros producidos por molienda mecanica (Fig. 1). En ambos
casos se observa el comienzo de la liberacion de hidrégeno a aproximadamente 220°C vy la cantidad
de hidrogeno liberada alcanza 3,5 % p/p y 3,2 % p/p a 400 °C, para Ce y Gd, respectivamente. El
analisis térmico de los borohidruros de Ce y Gd (Fig. 2B) muestra un marcado evento endotérmico
a aproximadamente 255°C que se asocia con la liberacion de hidrégeno (Fig. 2A). Sin embargo, el
Gd(BHy,); presenta un evento endotérmico adicional a 210°C.

Para clarificar la naturaleza de este Gltimo evento, se analizaron por DRX muestras extraidas
durante el proceso de descomposicién del Gd(BH,); a diferentes temperaturas. La Figura 3 resume
el seguimiento del proceso de desorcion de hidrégeno. A 160°C, se identifican todos los picos
correspondientes al Gd(BH,)s, indicando que este compuesto es estable hasta dicha temperatura. Sin
embargo, luego del calentamiento hasta 215°C, un nuevo conjunto de reflexiones son identificadas
y correlacionadas con una estructura cubica, la cual es isoestructural con aquella obtenida para el
Ce(BH,)s[9]. Un posterior calentamiento del material, muestra que las fases finales obtenidas luego
del proceso de descomposicion a 400°C son principalmente GdH, y el co-producto LiCl. Ademas,
picos de difraccion incipientes de la fase GdB, son observados. Su formacion es fuertemente
dependiente de la contra-presion de hidrogeno empleada durante la deshidruracién [10].

Un estudio similar fue realizado para caracterizar la reaccion de descomposicion del Ce(BH,)s
(difractogramas de rayos X no mostrados aqui) [7]. Sobre la base de los resultados obtenidos en
ambos estudios, las reacciones de descomposicion de los borohidruros de Ce y Gd pueden ser
representadas por las siguientes reacciones:

Ce(BHy)s(s) — calentamiento—— 0,5CeH,(s) + 0,5CeBg(s) + 5,5H2(9) 2

Gd(BHy,)s(s) — calentamiento—— GdHy(s) + 3B(s) + 5H,(Q) 3
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Figura 2: (A) Desorcion no isotérmica de hidrogeno y (B) analisis térmico de las muestras molidas:
(a) 3LiBH,-CeCls, (b) 3LiBH4-GdCl; y (c) LiBH,.
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Figura 3: Patrones de DRX para la muestra Gd(BH,)s-3LiCl extraida a diferentes temperaturas durante el
proceso de descomposicién: (a) mezcla de partida, (b) 160°C, (c) 215°C, (d) 300°C, (e) 400°C.

Las cantidades de hidrégeno liberadas que predice la estequiometria son 3,6% p/p 'y 3,1% p/p, para
las reacciones (2) y (3), respectivamente. Estos valores estan en acuerdo con los obtenidos a partir
de las curvas de desorcion de hidrégeno, es decir 3,5y 3,2 % p/p de H (Fig. 2A).

Los gases obtenidos durante la descomposicion fueron analizados por infrarrojo y no se detecté la
presencia de diborano o de otros gases conteniendo boro. Este resultado es importante, porque
confirma que no hay pérdida de boro a través de la fase gaseosa y por ende, es posible encontrar
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condiciones experimentales en las que el borohidruro de partida pueda absorber y desorber
hidrégeno reversiblemente.

3.2 Deshidruracion de mezclas 3LiBH;-M(BH,)3

Con el prop6sito de analizar si los borohidruros de Ce y Gd son capaces (en condiciones adecuadas
de presién y temperatura) de absorber y desorber hidrogeno reversiblemente, mezclas de
composicion 6LiBH,-MCl; fueron molidas durante 5 h. Las fases obtenidas luego del
procesamiento fueron identificadas por DRX (no mostradas aqui) [10]. Los materiales obtenidos
son una mezcla de 3LiH;-M(BH,4);s y 3LiCI como co-producto de la reaccién. Por lo tanto, durante
la molienda se favorece la reaccion (1) de formacion de los borohidruros de Ce y Gd, quedando
LiBH, en exceso y LiCl como producto secundario.

—— (@) 6LiBH,-CeCl,
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Figura 4: Desorcién no isotérmica de hidrogeno a partir de las mezclas:
(a) 6LiH4-CeCls, (b) 6LiH4-GdCl3 y (c) LiBH,.

En la Figura 4 se presenta la desorcion no-isotérmica de hidrogeno de las muestras 3LiH;-M(BH,)3
obtenidas por molienda. En ambos casos el LiCl estd presente y si bien no interacciona con las
demas fases presentes, es tenido en cuenta para los céalculos de capacidad de almacenamiento (%
p/p). Para comparar, se presenta también el comportamiento del LiBH, molido en iguales
condiciones (curva c). La liberacion de hidrogeno comienza a 220°C y continGa hasta 400°C (1,5 h
totales), alcanzando 5,3 y 4,9 % p/p de H, para Ce y Gd respectivamente (Fig. 4). A partir de las
curvas, el proceso de desorcion puede ser dividido en al menos dos etapas: una etapa entre 220-
275°C, seguido por la liberacién de hidrégeno cubriendo un amplio rango de temperatura entre 275-
400°C. La primera etapa presenta un comportamiento similar al de las mezclas M(BH,)s-LiCl,
sugiriendo que esta liberacién de hidrégeno (2,2 % p/p) se debe principalmente a la descomposicion
de M(BH,)s. Por otro lado, considerando que la desorcién de hidrogeno a partir de LiBH, (Fig. 4,
curva c) es un proceso lento en el rango de temperatura de 275-350°C, la subsiguiente liberacién de
hidrégeno observada en las curvas a y b esta asociada a la interaccion de LiBH, con un producto de
la descomposicion de M(BH,)s. Es decir, la formacién in-situ de CeH, y GdH, demostrada
previamente (seccion 3.1, reacciones 2 y 3) es la responsable de la desestabilizacion de LiBH.,.
Comportamientos similares de desestabilizacién de LiBH,4 en presencia de MgH, o CaH, han sido
previamente informados y los materiales resultantes consisten en una mezcla de fases reactivas
(“reactive hydride composites”) con propiedades promisorias para almacenamiento de hidrogeno
[4-6, 11, 12]. Por lo tanto, la formacion in-situ de MH, a partir de la descomposicion de M(BH,)3
posibilita la posterior liberacion de hidrdgeno, por interaccion con el LiBH, remanente en la mezcla
de partida.
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Posteriormente, los materiales deshidrurados fueron hidrurados durante 2 h a 400°C empleando 6,0
MPa de presion de hidrogeno. En la Figura 5 se muestra el comportamiento de deshidruracion de
las mezclas LiBH;,-MCl; (M=Ce, curva a y M=Gd, curva b) luego de la rehidruracion. Para
comparar se presenta también la curva correspondiente al LiBH4 (curva c). La desorcion de
hidrdgeno se inicia para ambas muestras a ~275°C y las cantidades liberadas son aproximadamente
2,3y 2,0 % p/p de H, para Ce y Gd respectivamente. En comparacion con LiBH, (Fig. 5, curva c),
tanto la velocidad como la temperatura de inicio de la deshidruracion fueron mejoradas para ambos
materiales conteniendo Ce y Gd.

—— (a) 6LIBH,-CeCl,
—— (b) 6LIBH,-GdCI,
——————— (c) LiBH,

H desorbido (% p/p)

50 100 150 200 250 300 350 400
0
Temperatura ("C)
Figura 5: Desorcion no isotérmica de hidrogeno:(a) 6LiBH,-CeCls, (b) 6LiBH,-GdCl3y (c) LiBH,.

El analisis de las fases residuales luego del proceso de rehidruracion (Fig. 6A) y deshidruracion
(Fig. 6B) permite clarificar la naturaleza de la reversibilidad. A partir de la Figura 6A, podemos
identificar la formacion de MH, (M=Ce, Gd), ademas de la fase residual LiCl. El LiBH, esta
presente como amorfo, pero su presencia fue dilucidada mediante un andlisis térmico (no
presentado aqui) donde se observa la transicion estructural ortorrombica a hexagonal y luego la
fusion de LiBH,4 [2,3]. En el caso de las muestras deshidruradas (Fig. 5), la formacién de CeBs (Fig.
6B, curva a) y GdB, (Fig. 6B, curva b) es observada. En ambos sistemas, la presencia de MH, es
detectada en las muestras deshidruradas, indicando reversibilidad parcial de los materiales
compuestos. Las reacciones que ocurren pueden representarse:

3LiBH,(s) + 0,5CeH,(s) —> 0,5CeBs(s) + 3LiH(S) + 5 Ha(g)  AH= 44 kiimol H, (4)
3LiBH(s) + 0,75GdH,(s) — > 0,75GdBy(s) + 3LiH(S) + 5,25 Ho(g)  (5)

Los reactivos del lado izquierdo son obtenidos durante la rehidruracion de las mezclas LiBH;-MCl,
y los productos del lado derecho se forman durante la deshidruracion. Por lo tanto, LiBH, es
desestabilizado por la formacion in situ de MH,, el cual desorbe hidrogeno para formar CeBg y
GdB,. Estos boruros reaccionan con LiH bajo 6,0 MPa de presion de hidrégeno y 400°C,
posibilitando la obtencion nuevamente de LiBH, y por ende la reversibilidad de almacenamiento de
hidrégeno.

La extension de la reversibilidad depende de la cantidad de MH, formada durante la etapa de
descomposicién de M(BH,); (reacciones 2 y 3). Mediciones adicionales han mostrado que la
presion empleada durante la desorcidon (por ejemplo vacio respecto a 0,5 MPa de hidrégeno)
favorece la formacion de boruros [10]. En particular, la formacion de GdB, a partir de la
descomposicién de Gd(BH,); comienza a identificarse claramente. Por esta razon, la estequiometria
de la descomposicion de Gd(BHy,)s sera una combinacion de la reaccion (3) y la siguiente:
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Gd(BH,)s(s) — calentamiento—— 0,25GdHy(s) + 0,75GdB4(s) + 5,75H,(g) (6)

Por lo tanto, cuando la descomposicién de M(BH,); se realiza contra vacio, se obtiene suficiente
cantidad de MH; para desestabilizar el LiBH, remanente en la muestra. En cambio, cuando la
descomposicion se realiza empleando contra-presion de hidrégeno, la cantidad de GdH, formado no
es suficiente para descomponer todo el LiBH,4, reduciendo la extension de la reversibilidad.
Evidencia previa de la desestabilizacion de LiBH, por CeH, fue informada recientemente por Cho
et al. [11], obteniendo absorcién/desorcién reversible de hidrégeno a 10 MPa de presion de
hidrogeno/vacio empleando TiCl; como catalizador. Sin embargo, no hay antecedentes en la
literatura sobre la desestabilizacion de LiBH, por MH, (M=Ce, Gd) formado in-situ a partir de la
interaccion LiBH4-MCls. En nuestro estudio, el almacenamiento de hidrogeno reversible es
observado en condiciones moderadas de presion y temperatura (en comparacion con trabajos
previos) y sin el empleo de catalizadores [11,12]. Por otro lado, mejores propiedades (mayor
velocidad y capacidad de almacenamiento) fueron obtenidas para el sistema LiBH4-CeCl; en
comparacion con LiBH4-GdCls.
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Figura 6: Patrones de DRX para las muestras luego de: (A) primera rehidruracion; (B) segunda
deshidruracién. (a) 3LiH,;-Ce(BH.,)s, (b) 3LiH4-Gd(BH,)s.

La reversibilidad observada en los sistemas 6LiBH4-MCl; es particularmente interesante debido a la
ausencia de catalizadores. Sin embargo, es conocido que CeH,, CeB, Y otros hidruros y/o boruros de
tierras raras tienen diferente actividad catalitica y consecuentemente diferente efecto sobre la
cinética. Por otro lado, la reaccion de desestabilizacion requiere el transporte de masa de diferentes
especies (metales, boro e hidrégeno) en un medio liquido-sélido (el LiBH,4 funde a ~280°C). Por lo
tanto, otro factor que influencia el comportamiento cinético de los sistemas 6LiBH,-MClI; esta
asociado con las especificas difusividades atomicas de cada especie a las temperaturas en las que
ocurre el proceso de desorcion. Estos factores pueden ser en parte responsables de las buenas
cinéticas observadas en comparacion con estudios previos [11,12].

4. CONCLUSIONES

En resumen, se ha desarrollado un procesamiento mecanoquimico para producir dos diferentes
borohidruros: Ce(BH,); y Gd(BH,)s. En el caso del borohidruro de Ce, no existian en la literatura
antecedentes sobre este compuesto. En el caso del borohidruro de Gd, sélo se conocia la estructura
cristalina a temperatura ambiente. Por lo tanto, la informacién obtenida relativa a la estructura
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cristalina, la estabilidad térmica y la clarificacion del proceso de descomposicion para ambos
borohidruros constituyen un aporte original a la fisicoquimica de estos compuestos. Ademas, la
identificacion de una transicion de fase estructural en el Gd(BH,); a 210°C constituye otro resultado
novedoso. La nueva fase obtenida es isoestructural con la encontrada para el Ce(BH,); a
temperatura ambiente, aportando evidencia adicional sobre las similitudes fisicoquimicas entre
ambos compuestos.

Ademas, se ha estudiado la posibilidad de absorber y desorber hidrogeno reversiblemente a partir de
mezclas 3LiBH,-M(BH,); obtenidas por molienda. La liberacion de hidrogeno se inicia a 220°C
como consecuencia de la descomposicion de M(BH,); y continla hasta 400°C debido a la
desestabilizacion de LiBH, por la interaccion con MH, formado in situ. Por lo tanto, los hidruros
CeH, y GdH, son efectivos en reducir la temperatura de descomposicion de LiBH,, sin pérdida de
boro en forma de diborano en la fase gaseosa. La rehidruracion de las mezclas 6LiBH,-MCl; se
logra a 400°C y 6,0MPa de presion de H, luego de 2 h, sin el agregado de un catalizador. La
reversibilidad de ambos sistemas esta basada en la reaccién entre CeBg y GdB, con LiH para formar
nuevamente LiBH,.
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