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RESUMEN

TITULO: ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO UTILIZANDO ALEACIONES
BASE DE Ti-Fe-V Y Ti - (Fe-Zr-Mn) - Cr: UN ESTUDIO BASADO EN LA
LITERATURA"

AUTORES: Flérez Ariza, Maria Carolina™

PALABRAS CLAVES: Almacenamiento de hidrogeno, Aleacion TiFe, Propiedades
de absorcién — desorcion.

DESCRIPCION: En este proyecto se realiza una revision bibliografica del aimacenamiento
de hidrégeno y su interaccién con algunas aleaciones metalicas, en la busqueda de
diferentes perspectivas de innovacién energéticas y ambientales, donde las aleaciones
estudiadas fueron Ti-Fe-V y Ti- (Fe-Zr-Mn)-Cr. La aleacién TiFe ha sido considerada como
un candidato potencial utilizado para el almacenamiento de hidrégeno en celdas de
combustible, debido a su bajo precio, rapida cinética de absorcion / desorcién de hidrégeno,
baja temperatura de operacién, buena reversibilidad y la capacidad relativamente alta de
absorcion de hidrégeno cerca de las condiciones ambientales. En el desarrollo de este
proyecto previamente se realizé una revision conceptual del hidrégeno como portador ideal
de energia incluyendo propiedades fisicoquimicas, economia, métodos de
almacenamiento, pilas de combustible y el impacto ambiental. Seguidamente se analizaron
en forma general las aleaciones base de Ti-Fe-V y Ti- (Fe-Zr-Mn)-Cr desde el punto de vista
termodinamico, cinética de absorcién / desorcion y de esta manera conocer las propiedades
de las aleaciones en cuanto a la microestructura, comportamientos O6ptimos de
almacenamiento y la capacidad de hidrogenacién. Luego de conocer las propiedades de
estas aleaciones, se propone la elaboracion de un andlisis critico del almacenamiento de
hidrogeno como un tema clave en la futura economia energética del hidrégeno y su
interaccion con los comportamientos cinéticos, termodindmicos, capacidad de absorcién /
desorcion y estructura de las aleaciones como avance en el desarrollo de diferentes tipos
de materiales eficientes, relativamente econémicos y ecoldgicos. Este andlisis se desarrollo
con base a resultados reportados en la literatura, finalmente se enunciaron las conclusiones
y se realiz6 el informe final.

*Proyecto de grado: proyecto de investigacion

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y
Ciencia de Materiales. Director: PhD. Dario Yesid Pefia Ballesteros. Codirector:
Dr. Alejandro David Martinez Amariz
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ABSTRACT

TITLE: HYDROGEN STORAGE USING BASE ALLOYS OF Ti-Fe-V AND Ti - (Fe-
Zr-Mn) - Cr: A STUDY BASED ON LITERATURE"

AUTHORS: Florez Ariza, Maria Carolina ™

KEYWORDS: Hydrogen Storage, TiFe Alloy, Degree project, Absorption -
Desorption Properties.

DESCRIPTION: This project is develop with the purpose of carry out a literature review of
hydrogen storage and the interaction with some metallic alloys, in the search for different
perspectives of energy and environmental innovation, the alloys studied are those based on
Ti-Fe-V and Ti- (Fe-Zr-Mn) -Cr. The TiFe alloy has been considered as a potential candidate
used for storage of hydrogen in fuel cells, due to its low price, rapid hydrogen absorption /
desorption kinetics, low operating temperature, good reversibility and relatively high
absorption capacity of hydrogen near environmental conditions. In the development of this
project, a conceptual review of hydrogen was carried out as an ideal energy carrier, including
physicochemical properties, economy, storage methods, fuel cells and environmental
impact. Next, the base alloys of Ti-Fe-V and Ti- (Fe-Zr-Mn) -Cr were analyzed from the
thermodynamic point of view, absorption kinetics / desorption and in this way to know the
properties of the alloys in regarding the microstructure, optimal storage behavior and
hydrogenation capacity. After knowing the properties of these alloys, we propose the
development of a critical analysis of hydrogen storage as a key issue in the future energy
economy of hydrogen and its interaction with kinetic, thermodynamic behavior, absorption /
desorption capacity and structure of hydrogen. The alloys as advance in the development
of different types of efficient, relatively economic and ecological materials. This analysis is
develop based on results reported in the literature, finally the conclusions were enunciated
and the final report.

*Degree project: research project

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y
Ciencia de Materiales. Adviser: PhD. Dario Yesid Pefia Ballesteros. Coadviser: Dr.
Alejandro David Martinez Amariz
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INTRODUCCION

El mundo actual, cada dia tiene mayores exigencias en cuanto a la energia
necesaria para suplir la creciente poblacién y el costoso nivel de vida asumido por
la sociedad; la generacion de un combustible mas seguro, econémico, eficiente y
amigable con el medio ambiente seria el punto estratégico para satisfacer tales
demandas. Con el creciente desarrollo de la industria de energia renovable,
investigaciones recientes en ciencia de los materiales han revelado una atencion
significativa hacia la busqueda de materiales para los recursos energéticos. En este
sentido, el hidrégeno se considera un elemento principal para las fuentes de energia
sostenibles en el futuro, debido a su eficiencia, abundancia y respeto al medio
ambiente [46]. El almacenamiento de hidrégeno en materiales metéalicos ha estado
en el foco de atencion debido a su alta capacidad de almacenamiento, densidad de
energia volumétrica y condiciones de trabajo moderadas [28,10].

La aleacion TiFe ha sido considerada como un candidato potencial utilizado para el
almacenamiento de hidrogeno en celdas de combustible [40]. Los estudios recientes
estan centrados en investigar las aleaciones con mejores propiedades en la cinética
de activacion, reduccion en la presion de equilibrio y aumento en la capacidad
almacenamiento de hidrogeno. Por lo tanto, el enfoque primordial de este proyecto
es recopilar informacion de las aleaciones base de Ti-Fe-V y Ti-(Fe-Zr-Mn)-Cr,
especificamente en relacion con el andlisis del almacenamiento de hidrogeno y de
esta forma, contribuir al avance en el estado del conocimiento del proyecto UIS-
UDES-COLCIENCIAS, denominado: Almacenamiento de hidrogeno en el estado
sélido usando metales de transicién. Lo mencionado anteriormente con el propésito
de realizar un andlisis critico del almacenamiento de hidrégeno como un tema clave
en la futura economia energética del hidrégeno y su interacciébn con los
comportamientos cinéticos, termodindmicos, capacidad de absorcién / desorcion y
estructura de las aleaciones como avance en el desarrollo de diferentes tipos de

materiales eficientes, relativamente econémicos y ecoldgicos.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

e Realizar una revision bibliografica de las aleaciones base de Ti-Fe-V y Ti-
(Fe-Zr-Mn)-Cr, usadas para el almacenamiento de hidrogeno.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudiar desde un punto de vista termodinamico, cinético y de la capacidad
de absorcion / desorcion de hidrégeno, las aleaciones base de Ti-Fe-V y Ti-
(Fe-Zr-Mn)-Cr.

e Analizar de forma critica la influencia de la estructura de la aleacioén, en las

propiedades de absorcion de hidrogeno.

e Realizar una contribucion al avance en el estado del conocimiento del
proyecto UIS-UDES-COLCIENCIAS denominado: Almacenamiento de
hidrogeno en el estado solido usando metales de transicion, con cédigo
interno 9453.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 ALEACION Ti-Fe-V

Las aleaciones de almacenamiento de hidrogeno basadas en Ti-V tienen la ventaja
de poseer grandes capacidades a temperatura ambiente y excelentes cinéticas de
absorcion-desorcion de hidrogeno, ademas, son materiales prometedores para
varios campos tales como almacenamiento de hidrogeno, purificacién de hidrégeno,
compresion de hidrégeno y separacion de isotopos de hidrogeno. Para aplicaciones
comerciales, existen algunos obstaculos, como el alto costo del vanadio puro, la
mala estabilidad del ciclo y la falta de métodos de preparacion a gran escala [30].
Para evitar el alto costo del uso de vanadio puro, algunos investigadores han
informado que FeV80 (una aleacion comercial de ferrovanadio que consiste en
alrededor de 80% en peso de vanadio) se podria usar como materia prima para
preparar aleaciones de almacenamiento de hidrogeno basadas en Ti-Fe [47]. Las
soluciones solidas basadas en Ti y V con estructura cubica centrada en el cuerpo
(bcc) se estan estudiando ampliamente debido a su alta capacidad de absorcion de
hidrogeno, del orden de 3% en peso. Nomura y Akiba informaron por primera vez
las caracteristicas de absorcion de hidrogeno de las aleaciones de Ti-V [45]. La
capacidad de almacenamiento gravimétrico del vanadio es superior al 4% en peso,
lo que es aun mejor que las aleaciones AB, y ABs. El vanadio metalico ha mostrado
una alta solubilidad y difusividad del hidrégeno en condiciones de temperatura y
presibn nominales. Las aleaciones basadas en vanadio bcc se han investigado
ampliamente debido a la alta capacidad de almacenamiento de hidrégeno (4% en
peso) y la facil cinética de hidrogenacion-deshidrogenacién a temperatura normal
[22].

Ti presenta una estructura hexagonal a temperatura ambiente, la adicion de una
pequefa cantidad de un elemento que tiene una estructura bcc, como V, Fe o Mn,

da como resultado la formacién de una estructura bcc a temperatura ambiente.
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Estas aleaciones tienen gran capacidad de almacenamiento de hidrogeno, sin
embargo, presentan desventajas tales como la dificultad en la activacion para la
absorcion de hidrogeno, cinética lenta, histéresis grande, baja durabilidad ciclica y
alto costo. Para resolver estos problemas, se han intentado realizar sustituciones
en el sitio de Tiy en los sitios de V [33]. La sustitucion de Ti o V con elementos como
Zr, Cr, Fe 0 Mn a menudo da como resultado la formacién de una fase Laves
secundaria ademas de la fase bcc principal, se encuentra que la fase secundaria es
responsable de la facil activaciébn del material. Estas aleaciones se denominan
aleaciones de solucion sélida cubica centrada en el cuerpo relacionada con la fase
de ondas. Las propiedades de almacenamiento y la presion de meseta de estas
aleaciones se pueden alterar significativamente por sustitucion [17]. Desde el punto
de vista cinético, las reacciones rapidas con hidrégeno ocurren a temperatura
ambiente solo con fases bcc en las que se han agregado pequefias cantidades de

un tercer elemento con un radio atobmico un 5% mas pequefio que el titanio [32].

2.1.1 Sistema vanadio hidrogeno. La hidrogenacién de vanadio se inicia con la
formacion de una fase de solucién solida que se conoce como fase a. En la fase q,
la concentracion de hidroégeno es directamente proporcional a la raiz cuadrada de
la presion de hidrégeno que se conoce como ley de Sievert como se muestra en la
ecuacion (1): Cy = K P/? (1)

donde, Cy es la concentracion de hidrogeno, K es la constante de Sieverts y P es
la presion de hidrégeno. La ecuacion (1) sugiere el ingreso de hidrégeno atémico en
la matriz de vanadio. Particularmente, el hidrégeno entra como un protén (H*) y los
electrones contribuyen a la energia de Fermi. Por lo tanto, la solubilidad del
hidrogeno podria alterarse cambiando la energia de Fermi [5]. El hidrogeno ocupa
los sitios tetraédricos y se deslocaliza en condiciones de estrés. Por lo tanto, la

aleacion con resistencia al estrés podria alterar la solubilidad del hidrogeno [22].
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2.1.2 Modelo termodindmico Ti-Fe-V. Las funciones de energia de Gibbs para las
fases unitarias de los elementos Ti, Fe, y V se toman de la base de datos SGTE
(Scientific Group Thermodata Europe) de elementos puros compilados por Dinsdale
[17]. En el sistema Ti — Fe — V, hay cuatro fases de solucion: liquido, bcc, fcc y
hcp. Sus energias molares de Gibbs se describen mediante la siguiente expresion:

G2 (T) = xpeGE, (T) + x7:G2, (T) + xy G2 (T) + RT (Xpolnxpe + Xpilnxy; + xylnxy )+
=G, 2)
donde xg., x1; , Y Xy son las fracciones molares de los elementos puros Ti, Fe y V,
respectivamente; EG2 es el exceso de energia de Gibbs, expresado por el polinomio
Redlich-Kister,

_ . . - . _
BGo = XpeXriXj Lo ri (e — X7i)T + X7y X5 1 L7y (opy — x0) 4 Xpexty X j 1 Le y (Xpe —

- )
xy)! + XpeXTiXyLperiy 3)

z iT® iT® P70 e . .z
Donde ' Ly, 1;, ' L7 yy ) Lgey SON los parametros de interaccion entre los elementos

Fey Ti, Tiy V,y Fe y V, respectivamente, y se toman del sistema binario

correspondiente Lq}e,ﬂy es el parametro de interaccion ternario expresado como:

) — . 070 170 270
Lieriy = Xre Lperiy + X1i Lperiy + Xv Lo iy (4)
Dénde L‘z}e,ﬂ = a; + b;T, son los parametros a tener en cuenta.

2.1.3 Sistema ternario Ti-Fe-V. Recientemente, las secciones isotérmicas en 1273
y 1473 K fueron determinadas por Massicot et al. [11] utilizando difraccion de rayos

X en polvo y microanalisis por sonda de electrones.

Massicot recomendo tres secciones isotérmicas completas a 1273, 1073 y 300 K,
dos secciones verticales completas en las uniones FeTi-V, Fe,Ti-V, y la
proyeccion de Liquidus. Posteriormente, Prima y Tretyachenko determinaron la

homogeneidad de V en la fase Fe,Ti [17,32].
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La Fig. 1 representa la seccion isotérmica del sistema Fe — Ti — V calculada a 1473
K, en donde se puede identificar las zonas con presencia de una sola fase, dos y
tres fases que corresponde a la estructura bcc, sigma, Fe,Ti y FeTi

respectivamente.

Figura 1. Seccion isotérmica del sistema Fe — Ti — V calculada a 1473 K, utilizando
la descripcién termodinamica en comparacion con los datos experimentales de
Massicot et al. [45]. Tomada de: [17].

Ti

Massicot et al, (2010)
e Single phase
Two phases
Three phases
Phase boundary

Tie lines

+ > O

Fe 0cc 0.2 0.4 0.6 0.8 10V
Mole Fraction Vanadium

2.1.4 Caracterizacion estructural. El analisis por XRD muestra que Tiyg:VFe s
contiene principalmente la fase bcc, y el resto de las aleaciones de Ti - V - Fe
consisten en una estructura mixta compuesta de una fase bcc y una fase secundaria
de Laves C14 [2]. En la Fig. 2 se puede observar la presencia de la fase secundaria,
ademas, se confirma mediante un microanalisis de sonda de electrones (EPMA). La
Fig. 2a expone una sola fase en la aleacion Ti, gsVFe, 5 Y la Fig. 7b muestra la red
de la fase Laves C14 dentro de la fase bcc de la aleacion Tiy4VFe,,. En este
sentido, la aleacién bcc cambia de estructura tras la absorcién de hidrogeno y el

hidruro es una fase cubica (fcc) centrada en la cara.
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Figura 2. Andlisis EPMA de la aleacion (a) Tiy gsVFe, 15, que muestra una estructura
bcc de una sola fase y la aleacion (b) Ti,oVFe,; que muestra bcc + fases de Laves
Cl4.Tomada de: [2].

BSEZ

Las muestras estudiadas (1-3) con composicion nominal TiFeyoV, (x =
0,0.05y0.1), se eligen agregando 0%, 5% y 10% V a TiFe,4. Fundamentalmente
consiste en una fase TiFe en la que también se observan fases de Ti y tipo Ti,Fe
(Tabla 1) [15].

Tabla 1. Composicion nominal de las aleaciones TiFey4V, (x = 0,0.05y0.1),
estructura, composicion quimica y cantidad relativa de las diferentes fases

presentes en los materiales. Fuente: [15].

Muestran® Composicion Fase Tipo de Fraccian Composicion Parametros
MNominal estructura Celulares (A)

1 TiFeys Matriz CsCl 948 (9) Tisy a3 Feagegs a = 298187 (7)
Precipitados tipo Ti P64 /mmc 212 (2) TigoarayFera7(a) a=2964 (2)

c=4621 (4)

Precipitados tipo Ti.Fe  Fd-3m 3.06 (2) Tigs.aa)fesza(a) a=11321 (6)

2 TI':FQQSVO_OE Matriz CsCl 959 [9) Ti504{4)F847_3(5}V2.2(2) a = 2.9867 (3)
Precipitados tipo Ti P&, /mmc 33 (3 Tizo3wFe21e5 Ve a =2929 (2)

c=4.580 (5)

Precipitados tipo Ti,Fe Fd-3m 0.84 (1) Tig ae)Fe3s0e)Vssi3) a = 11.296 (14)

3 TiFegsVos Matriz CsCl 94.6 (9) TisgasiFesrsoVass a = 29891 (2)
Precipitados tipo Ti P64 Immc 37 (2) Tigz i FezssmVisrs o =2898 (1)

€=4597 (4)

Precipitados tipo Ti,Fe Fd-3m 16 (3) Tisgo(sFeszsis)Vasz a =11.290 (9)
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En la Fig. 3 se presentan los patrones de PXRD para las muestras 1, 2 y 3. Los
picos mas intensos pertenecen a la fase cubica TiFe, sin embargo, se observan
picos menores de baja intensidad en la regién 39-42 ° ademas, de la fase principal
de tipo TiFe para todas las muestras. Los indices h, k, [, representan la fase principal
(TiFe), los picos adicionales podrian ser indexados como estructura de Tiy Ti,Fe.
La presencia de estas fases secundarias es coherente con los resultados
informados por Challet et al. [15] quien observé tales precipitados en TiFe,gMn ;.
Es por esto que la precipitacion de tales fases se debe al exceso de Ti utilizado. El
refinamiento de Rietveld en los datos de PXRD de las muestras 1, 2 y 3 indica un

bajo contenido de estas fases secundarias (<4 % en peso) [15].

Figura 3. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de las aleaciones 1, 2y 3 con

composicion nominal TiFey oV, (x = 0,0.05 y 0.1). Fuente [15].
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2.1.5 lIsotermas de presibn — composicién. Las isotermas de presion -
composicion para las aleaciones Ti,_,VFe, (x =0,0.050.75,0.1y0.2) a
temperatura ambiente, se han analizado usando la configuracion de Sieverts. En las

PCI (Fig. 4), se encuentra que la cinética de la absorcion de hidrégeno es rapida y
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el equilibrio se alcanza en 5 minutos en cada paso. Para las aleaciones estudiadas,
se identifica que las regiones de meseta son planas con una presion de meseta
inferior a 0,02 atmésfera, lo que indica que estas aleaciones forman hidruros
estables. Es interesante observar que, al aumentar el contenido de Fe, el proceso
de activaciéon se vuelve mas facil, con el incremento del contenido de Fe, la
capacidad de almacenamiento de hidrogeno de las aleaciones de Ti-V-Fe aumenta
hasta x=0.15, después de lo cual disminuye drasticamente [44]. La capacidad de
almacenamiento de hidroégeno para estas muestras es mas alta para TiygsVFeg 15 Y
se encontrd que es de 3,83 atomos de H por unidad de formula (3.7% en peso) a

temperatura ambiente.

Figura 4. Isotermas de presidn-composicion para la aleacion Ti,_,VFe, (x =
0,0.05,0.75,0.1 y 0.2), a temperatura ambiente. Fuente: [44].
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La Fig. 5 presenta las isotermas de absorcion y desorcion de Ti,gsVFey s a 298 K
(temperatura ambiente) y 373 K. En la figura se puede observar que las isotermas

a mayor temperatura muestran un menor contenido de H en la fase beta.
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Figura 5. Isotermas de presién-composicion de la aleacion TiygsVFeq .5 @ 298y 373
K. Fuente: [2].

15 1 .
—_ Tig.gsVFeq 15 O/é} o
E —8— Absorption isotherm at 298 K : :
E - -@ - Desorption isotherm at 298 K : .
et 10 4 —O— Absorption isotherm at 373 K ' :
1 .-+ Desorption isotherm at 373 K ;
o ®
(=% o : .
% 5 X 'I ;
5 s A
= | -
Lﬁ' K .{“ ’
©° ..o e¢* -
0 —ro-n O -8 - 00T - seaeee® . L]
I v I ! ] v I ! I ! | ' I ! |

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
H/ Formula unit

Para ilustrar la aplicacion de la técnica de desorcion programada por temperatura
para la caracterizacion de hidruros, los perfiles de desorcidn térmica del hidruro y
deuterio de TiyoVFe,, Sse muestran en la Fig. 6. Los perfiles de desorcion térmica
proporcionan informacion sobre la temperatura de desorcion y la cantidad de
hidrogeno desorbido a cualquier temperatura dada [44]. La estabilidad relativa y el
namero de sitios de desorcion de hidrégeno también se pueden obtener con esta
técnica. Los picos de desorcion para el hidruro y el deuterio se encuentran en 370

y 450 °C, respectivamente.

El deuterio de Ti,4VFe,,; €s mas estable que el hidruro, debido al efecto is6topo
inverso. Las aleaciones que muestran el efecto de los is6topos tendran una gran
diferencia en las presiones de equilibrio de la meseta para diferentes isétopos de

hidrogeno, que se pueden usar eficazmente para separar los is6topos de hidrégeno

2].
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Figura 6. Perfiles de desorcién térmico del hidruro Ti,oVFe,,H;¢ Y €l deuterio
Tiy4VFey1D3¢. Fuente: [44].
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2.1.6 Propiedades de hidrogenacion. La presencia de Tiy precipitados tipo Ti,Fe
en la matriz TiFe juega un papel importante en el inicio de la absorcion de hidrégeno
en estos materiales. La aleacion TiFeyoV, (x =0,0.05y0.1), en las tres
composiciones incluye Ti y precipitados tipo Ti,Fe que pueden ser faciimente
activadas sin ningun tratamiento térmico. La cinética de absorcion de las aleaciones
TiFeyoV, (x = 0,0.05y 0.1), fue analizada luego de cinco ciclos de activacion, el
90% de la capacidad maxima de absorcion se logré después de 72,59 y 55 s para
TiFeyqo, TiFeyoVys Y TiFey4V, 4, respectivamente. En este sentido se mejord la
cinética de absorcidon de las muestras que contienen vanadio [16]. Las curvas PCI
de los compuestos Ti Feyqo V, (x = 0,0.05y 0.1), se registraron a 25 °C durante la
absorcién y desorciéon (Fig. 7). La capacidad de absorcion maxima incrementa en
funcién del contenido de vanadio: TiFe,, absorbe hidrégeno al 1.63 % en peso y
el TiFe,,V,, absorbe hidrogeno al 1.96 % en peso. Como la afinidad del vanadio
por el hidrogeno es mayor que la del hierro, la sustitucién parcial del hierro por el

vanadio produce un aumento de la capacidad de absorcion.
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Figura 7. Curvas PCl a 25 °C para las aleaciones 1 (m), 2 (®) y 3 (). Los datos de
absorcion corresponden a simbolos simples y los datos de desorcion a los vacios.
Fuente: [16].
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Las curvas PCI presentan dos mesetas de equilibrio, donde las presiones de
equilibrio disminuyen con la cantidad de vanadio. Lo anterior esta de acuerdo con
el aumento en los parametros celulares de la fase TiFe observada por PXRD. La
capacidad de la primera meseta se reduce y la pendiente de la segunda meseta
aumenta con la cantidad de vanadio (Tabla 2). Para x = 0.1, es complicado
determinar con precision la presion de equilibrio de la segunda meseta. Durante la
desorcion, la diferencia entre las mesetas de equilibrio disminuye con la cantidad de
vanadio, esto concuerda con el "efecto de suavizado de la presién" descrito por
Mitrokhin [31].

Tabla 2. Propiedades de hidrogenacion de los compuestos TiFegqV, (x =
0,0.05y0.1), a 25 °C: capacidades maximas y reversibles, presiones de equilibrio

durante la absorcion y desorcion. Fuente: [16].

Capacidad Capacidad

Muestra No. Co&ﬁa;:on maxima reversile  90(s) Presidn de eqwll:qur;)para absorcion  Presion de equ!ll.ut:rlg)para desorcion
(%wt) (%wt) P p
ler Meseta 2 Meseta Ln(P2/P1) ler Mesesta 2 Meseta Ln{P2/P1)
1 TiFeyq 1,62 1,56 72 0,337 0,998 1,086 0,16 0,471 1,08
2 TiFeyoVios 1,88 1,6 59 0,076 0,312 1,412 0,037 0,188 1,626
3 TiFegsVoy 1,06 1,74 55 0,036 0,036 1,863 0,039 0,145 1,313
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2.2 ALEACION Ti-(Fe-Zr-Mn)-Cr

En las dltimas décadas, el metal y las aleaciones se han investigado
cuidadosamente como materiales de almacenamiento de hidrégeno debido a su
reactividad quimica hacia el gas hidrogeno a temperatura y presion moderadas que
conducen a la formacién de hidruros metalicos. Recientemente, la mayor parte de
la investigacion sobre hidruros metélicos se centra en aleaciones base de Ti, Fe, Zr,
Mn y Cr. De modo que la velocidad de difusion del hidrogeno es muy alta para los
metales de transicion [42].

Distintos tipos de familias de hidruros metalicos como AB, AB,, AB;, AB: Yy
aleaciones BCC, basadas en Mn han sido estudiados previamente. Entre ellos, la
aleacion basada en AB, de tipo Ti-Cr representa uno de los tipos de aleaciones de
almacenamiento de hidrégeno mas prometedoras debido a sus altas presiones de
deshidrogenacion, altas capacidades de almacenamiento de hidrégeno, cinética
rapida y facil activacion. Sin embargo, su rendimiento varia considerablemente por

el efecto de la composicion de la aleacion [7].

Las aleaciones de tipo AB basadas en TiFe tienen algunas grandes ventajas por sus
capacidades de almacenamiento de hidrogeno relativamente altas a temperatura
ambiente y bajo costo de materias primas, sin embargo, son bastante dificiles de
activar. Con el fin de mejorar las propiedades integrales de las aleaciones de fase
Laves AB, de tipo Ti-Mn, se han realizado muchas investigaciones en el disefio de

la composicion [25].

En una investigacion, Shenzhong encontré que al agregar una pequefia cantidad de
Manganeso a la aleacion TiFe puede mejorar la cinética de activacion de la aleacion.
Ademas, Nishimiya identificé que al aumentar el contenido de zirconio en la aleacion
TiFe reduce la presion de equilibrio y aumenta la capacidad de hidrogeno [38].
Todos los estudios muestran que algunos metales de transicidon tienen un efecto
positivo en las propiedades de almacenamiento de hidrogeno de la aleacion TiFe
[27].

28



2.2.1 Modelo termodinamico Ti — Cr — Mn. La funcién de energia libre de Gibbs
para el elemento i(i = Ti,Cr y Mn) en la fase @ (¢ = liquido, bcc, fcc, etc.) se
describe mediante la ecuacion (5), las funciones de energia libre de Gibbs se toman
de la compilacion SGTE de Dinsdale [23].

°G(T) = a+ BT + cTInT +dT? +Z + - )

En el sistema ternario Ti — Cr — Mn, hay algunas fases de solucién existentes, como
liquido, bcc, aMn (bcc_a12), BMn (cub_a13), etc. Sus energias libres de Gibbs se

describen mediante la siguiente expresion:
G® = YL, xG? + RT T, x;In(x;) +5G° (6)

donde x; es la fraccion molar del componente i, OG? es la energia libre de Gibbs del
componente puro i con estructura @, R es la constante de gasy T es latemperatura

absoluta. EG? es el exceso de energia libre de Gibbs de la fase que se define como:
BGP = X1 o 1(i2) Xi%j Do Ll(ci,j) (i = %) + B 11wy XiXjX1 Dre=i,j LicVie (7)

donde el primer término representa los términos de interaccion binarios, el segundo

representa las interacciones ternarias. L’Ei j) son parametros de interaccion binarios

para el i-j binario y L, son parametros de interaccion ternarios. V,, Se define como:

Vie = x;, + —2=iil®s

2.2.2 Sistema ternario Ti — Cr — Mn. El sistema ternario Ti — Cr — Mn se evalla
utilizando los datos experimentales de Gupta y Lai [17], donde los procedimientos
de evaluacion son los siguientes: en primer lugar, se optimizan los parametros de
interaccion ternaria de las fases bcc, aMn, BMn y la fase Laves; luego se optimizan
los parametros de interaccion de Cr en TiMn4, TiMn, y la interaccion de Ti en la
fase sigma; finalmente, las secciones isotérmicas del sistema Ti — Cr — Mn a 1273

Ky 1173 K se calculan respectivamente, como se muestra en la Fig. 8 y Fig. 9 [6].
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En 1173 K, los limites calculados de la mayoria de las fases coinciden con el
diagrama de fase experimental de Lai, en 1273 K, los limites calculados de aMn y

sigma-H corresponden claramente con el trabajo de Gupta.

Figura 8. Seccion isotérmica de Ti — Cr — Mn calculada a 1273 K. con los puntos
experimentales medidos por Gupta. Tomada de: [6].
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Figura 9. Seccion isotérmica de Ti— Cr — Mn calculada a 1173 K. con los puntos

experimentales medidos por Lai. Tomada de: [6].
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El sistema ternario Ti — Cr - Mn ademas se puede evaluar mediante el método
Calphad utilizando los datos experimentales ternarios en la literatura,
posteriormente se calculan las secciones isotérmicas de 1173 Ky 1273 K. Se
observa que los pardmetros termodindmicos estan de acuerdo con la mayoria de
los resultados experimentales. La region de dos fases, como aMn + bcc (BCr), aMn
+ sigma-H, y aMn + Laves (fases Laves C14), igualmente coincide con los
resultados experimentales [23]. Este analisis permite proporcionar el soporte tedrico
para disefiar el titanio de bajo costo relacionado con el sistema Ti — Cr — Mn [6].

2.2.3 Propiedades Estructurales. Las aleaciones (fundidas por arco y tratadas
térmicamente) son del tipo multifase y se constituyen de dos fases Laves C14 y los
precipitados de zirconio, a alta temperatura, tienen una estructura de fase cubica
centrada en el cuerpo. Después del tratamiento térmico, la estructura cristalina
cambia rapidamente, las dos fases C14 se acercan entre si en términos de

composicion quimica [20].

Figura 10. Micrografia electronica retrodispersada de la aleacion
TigsZ1ysMn,_,Fe,Cr; donde x = 0, 0.2, 0.4., fundida por arco (fila superior) y

termotratada (fila inferior). Tomada de: [20].
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La Fig. 10 presenta la microestructura de las aleaciones fundidas y tratadas
térmicamente, los dos tonos de gris sefialan las dos estructuras C14. Se puede
observar que el tratamiento térmico tuvo efecto para hacer que las dos
composiciones de la fase C14 se acercaran una a la otra. En la Fig. 11 se muestra
los patrones de difraccion de rayos X de la aleacion Tiys Zry s Mn,_, Fe, Cr,, donde
x=0,0.2,0.4. Lastres aleaciones presentan la misma estructura cristalina, aunque
inicialmente solo parece estar presente una fase, la estructura hexagonal de fase
Laves C14, también, aparece una pequefia cantidad de precipitados de zirconio. No
obstante, como la investigaciébn con SEM mostré la presencia de dos fases, se han
realizado dos refinamientos tipo Rietveld: uno con una sola fase, el otro con dos
fases de las mismas estructuras, pero con diferentes parametros de red y con
estequiometrias asociadas a las dos fases grises. Se ha encontrado que el mejor
refinamiento fue el que tenia dos fases C14 diferentes en lugar de una sola fase
C14. También, se encontré que la fase de zirconio es la fase cubica centrada en el

cuerpo a alta temperatura y no la fase hexagonal a temperatura ambiente [21].

Figura 11. Patrones de DRX de la aleacion TiyZrysMn,_,Fe,Cr; donde x =0, 0.2,
0.4. Tomada de: [21].
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2.2.4 Isotermas Presién — Composicidn. La hidrogenacion y deshidrogenacion de
la aleacidon (TiyesZ7935)1+xMNCrygFey, (X = 0.05) se observa en las isotermas de
presibn—composicion en la Fig. 12. Las PCI muestran la existencia de las tres
regiones diferentes, las fases a, a + By B. La presion de meseta (P,;,¢) se mide al
1.0% en peso para esta aleacion. A partir de estas PCI, se encuentra que la presion
de meseta a 32 °C disminuye de 9.4 bar a 2.2 bar, a medida que la cantidad de
compuesto no estequiométrico x aumenta de 0 a 0.1. A partir de las mediciones de
PCI, se encuentra que la capacidad maxima de almacenamiento de hidrogeno es
de aproximadamente 2.2% en peso a 35 bar y a 32 °C para
(Tioe5Z7035)11MnCrogFeqg, [29].

Figura 12. Isotermas de Presion-Composicion con hidrogenacion vy
deshidrogenacion de la aleacion (TigesZ135)10sMnCrygFey, en los rangos de
temperatura 32-70 °C. Tomada de: [29].
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La capacidad méaxima de almacenamiento de hidrégeno de estas aleaciones
aumenta del 1,8% al 2,2% en peso a medida que la cantidad de compuesto no
estequiométrico aumenta de 0 a 0,1 (Fig. 13). Con la aplicacién BioCPV, el
electrolizador puede producir gas hidrégeno a una presion maxima de 15 bar. Asi
gue la presion limite de trabajo es de 1 a 15 bar para el proceso de hidrogenacién y
deshidrogenacion para la aplicacion estacionaria [29].

La capacidad de trabajo es la cantidad de almacenamiento reversible de hidrégeno
utilizable en el rango de presion 1-15 bar. En este sentido, la capacidad de trabajo
de estas aleaciones aumenta hasta x = 0.05 y luego disminuye aun mas (Fig. 13).
Se encuentra que la capacidad de trabajo en el rango de presion de 1-15 bar es un
maximo de 1.55% en peso a 32 °C para ( Tiyes5Z7035)1.0sMnCrygFeg.,.

Figura 13. La variacion de la capacidad maxima de almacenamiento, la capacidad
de trabajo y la presion de meseta a 32 °C con la cantidad de compuesto no

estequiométrico x en las aleaciones ( TipgsZ735)14xMnCrygFe,, (X=0,0.05,0.075
y 0.1). Fuente: [29].
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Los valores de hidrogenacién y deshidrogenacion en la presién de meseta a 32 °C
y 50 °C, la capacidad maxima de almacenamiento, el hidrégeno residual a 1 bar y

la capacidad de trabajo para las aleaciones analizadas se presenta en la Tabla 3.
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Tabla 3. Los valores de las presiones de meseta a 32 °C y 50 °C para hidrogenacion
y deshidrogenacion, capacidad maxima de almacenamiento, capacidad de
almacenamiento a 15 bar, hidrogeno residual a 1 bar, capacidad de trabajo y tiempo
de carga a 32 °C para aleaciones ( Tiy¢5Z735)14xMnCrygFey, (X =0, 0.05, 0.075y
0.1). Fuente: [29].

Aleacion Presion Meseta (bar) Max. Capacidad Capacidad de Hidrogeno Capacidad Tiempo de
almacenamiento  almacenamiento residual detrabajo carga=95%
32° 50° (wt%) a 15 bar a1l bar (15-1bar) (min)
X=0 9.4 16.2 1.08 1.4 02 12 6
4.8d 10.5d
X =0.05 53 8.2 2.05 1.85 0.3 1.55 5
2.8d 56d
¥ = 0075 3.0 54 2.1 2.0 0.55 1.45 5
7d 3.5d
¥ =01 22 4.1 22 2.1 0.7 1.4 5
1.4d 2.4d

d = Deshidrogenacidn presién meseta

Las isotermas de hidrogenacion y deshidrogenacion de estas aleaciones muestran

la presencia de histéresis y la histéresis disminuye a medida que aumenta la

. - P.
temperatura. Los factores de pendiente de meseta se calculan utilizando lnp—z,
1

donde P, es a — a + B presién fase de transicibn y P, es a + B — B presion de
transicion de fase , se representa en la Fig. 11 . El factor de pendiente de meseta
disminuye de 2.7 a 1.9 a medida que la cantidad de compuesto no estequiométrico
x aumenta de 0 a 0.1 (Tabla 4).

Tabla 4. Los valores de factor de pendiente de meseta, entalpia molar relativa (AHy)
y entropia molar relativa (ASy) para el proceso de hidrogenacion obtenidos de las
mediciones de PCly DSC para aleaciones( Tiy¢5Z735)14xMnCrygFeqy, (x =0, 0.05,
0.075y 0.1) Fuente: [29].

Aleacion  Factor pendiente meseta Medido desde PCI Medido desde DSL
In (P2/P1) AHw ASH AHu ASH
(kJ/mol Hz) (J/K/mol Hz) (kJ/mol Hz) (J/Kimol Hz)
X=0 27 -23+1 —93+3 —29+2 —100 £5
X=0.05 2.4 —26+2 —98+5 —291+2 —100+4
X=0073 22 —25+1 —92+3 —26%3 —96+8
X=01 19 —28+1 —100 + 2 —-28+1 —99+1
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2.2.5 Efecto molino de bolas en las curvas de activacion. La Fig. 14 muestra las
curvas de hidrogenacion de las tres aleaciones Tiy s Zrys Mn,_,Fe, Cr; , X=0, 0.2,
0.4 antes y después de diferentes tiempos de molienda. Ademas, se evidencia que,
para todas las composiciones, la molienda mejora en gran medida la cinética de
hidrogenacion. Para todas las aleaciones, el fresado durante 5 minutos incrementa
rigurosamente la cinética sin pérdida de capacidad en comparacion con la muestra
segun el modelo. Aunque, sélo después de 15 minutos de tiempo de molienda, la
capacidad disminuye, pero la cinética apenas mejora con respecto a las aleaciones
molidas 5 minutos. La molienda adicional genera una mayor pérdida de
capacidades, la pérdida depende principalmente del tiempo de molienda, pero

también de la composicion quimica de la aleacion [20].

Figura 14. Curvas de activacion de las aleaciones Ti,sZ7rys Mn,_,Fe, Cr; , x= 0,
0.2, 0.4 (ac respectivamente) después de la molienda de bolas durante 5, 15, 30 y
60 min. Fuente: [20].
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2.2.6 Calculos termodinamicos. Los pardmetros termodindmicos del hidrégeno

disuelto en estos hidruros se calculan utilizando la relacién de van't Hoff:

AH AS

donde Py, es la presion de meseta (en bar) a temperatura T, AHy es la entalpia molar
relativa del hidrégeno disuelto y AS, es la entropia molar relativa del hidrégeno
disuelto. ElI AH, y el AS, para estos hidruros de aleacion se calculan a partir de la
pendiente y la interseccion de la grafica de van't Hoff, respectivamente (Fig. 15). Los
valores de AHy, y ASy en (TiyesZ735)14+xMNnCrygFey, (x=0,0,05,0,075y 0,1) estan
en los rangos de -23 a -28 kJ/mol H, y -92 a -100 J/K /mol H, para el proceso de
hidrogenacion y 28-32 kJ/mol H, y 94-112 J/K/ mol H, para el proceso de

deshidrogenacion, como se presenta en la Tabla 4 [29].

Figura 15. Representacion van't Hoff de InPy, versus 1/T para el proceso de

hidrogenacion y deshidrogenacion de las aleaciones (Tiy¢sZ7035)14xMnCrgFeg
(x=0, 0.05,0.075y 0.1). Fuente: [29].
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Los valores de AH, y AH; calculados a partir de las mediciones de PCI son
comparables con los reportados previamente de —26.7 kJ/mol H, y —=96.2 J/K/ mol

H, para TiygZ1y,Mn, 4Cry 4V, [36], -29 £ 1 kd mol H, para TiyoZ1ry,Vy 1 Mn,, [49]y
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30.8 kd/mol H, para Tiy,ZrogNiyg1Mny, [18]. Los valores de AHy y AH; son
diferentes para la hidrogenacion y la deshidrogenacion, por lo que este efecto de
histéresis para estas aleaciones es un comportamiento comun y se ha reportado
para otros hidruros de aleacion [48].

2.2.7 Cinética de hidrogenaciéon. Las mediciones cinéticas de los ciclos de
hidrogenacion / deshidrogenacion isotérmica para (TiygsZ7035)1.0sMnCrygFe,, se
desarrollaron usando el aparato Sieverts. Las cinéticas de hidrogenacion se
midieron a una presion de H, de 35 bar y la deshidrogenacion se realiz6 a 0,01 bar
a 32 °C alrededor de 5 min. Las curvas cinéticas de hidrogenacion normalizadas de
(TipesZ1y35)1.05MnCrygFey, durante 70 ciclos (Fig. 16) muestran que la cinética no
se ve afectada con el ciclismo, logrando 95% de la capacidad de almacenamiento
dentro de 5 min, aun para el ciclo N° 70. Se encontr60 que la capacidad de
almacenamiento de hidrégeno es del 2,05% en peso durante los primeros 20 ciclos
y luego se estabilizaba en el 1,95% en peso (Fig.16) [29].

Figura 16. Representacion normalizada de la cinética de hidrogenacion de la

aleacion (TiyesZ7935)1.0sMnCrygFe,, 32 °C en diferentes ciclos. Fuente [29].
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2.3 DISCUSION

El analisis EPMA permitié encontrar principalmente la presencia de una sola fase
con estructura bcc, para la aleacion TiygsVFey 5 Y la presencia de una estructura
mixta que corresponde con una fase bcc mas una segunda conocida como fase de
Laves C14 para la aleacion Tiy,oVFe, .. Ademas, respecto a la composicion nominal
de las aleaciones TiFe, 4V, (x = 0,0.05 y 0.1), se logr6 determinar una fase TiFe en
la que se observan precipitados tipo Ti y Ti,Fe. Con las isotermas de presion -
composicion de las aleaciones Ti;,_,VFe, (x = 0,0.05,0.75,0.1 y 0.2) a temperatura
ambiente, se pudo observar que las regiones de meseta son planas con una
presion de meseta inferior a 0,02 atmoésfera, o que indica que estas aleaciones
forman hidruros estables, adicionalmente se encuentra que la cinética de absorcion
de hidrégeno es rapida y el equilibrio se alcanza en 5 minutos en cada paso. El
aumento del contenido de hierro logra que el proceso de activacion se vuelva mas
facil y también el aumento de Fe permite que la capacidad de almacenamiento de
hidrogeno de las aleaciones de Ti-V-Fe aumenta hasta x=0.15, después de lo cual
disminuye drasticamente. En relacion con la absorcién y desorcion de TiygsVFeq 15
a 298 K (temperatura ambiente) y 373 K, se pudo observar que las isotermas a
mayor temperatura muestran un menor contenido de H en la fase beta. En el analisis
de las propiedades de hidrogenacion, la cinética de absorcion de las aleaciones
TiFeyoV, (x = 0,0.05 y 0.1), se analizé luego de cinco ciclos de activacion, el 90%
de la capacidad maxima de absorcion se logré después de 72, 59 y 55 s para
TiFeyqo, TiFeyoVys Yy TiFeyoVy 1, respectivamente. De esta forma se mejoro la
cinética de absorcion de las muestras que contienen vanadio. A partir de las curvas
PCl a 25 °C se logré evidenciar que la capacidad de absorcion maxima incrementa
en funcién del contenido de vanadio: TiFe,, absorbe hidrégeno al 1.63 % en peso
y el TiFe,oV, , absorbe hidrogeno al 1.96 % en peso. Las curvas PCIl mostraron dos
mesetas de equilibrio, las presiones de equilibrio disminuyeron con la cantidad de
vanadio, lo cual esta de acuerdo con el aumento en los parametros celulares de la

fase TiFe observada por PXRD.
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A partir del andlisis realizado con DRX se consiguié determinar la estructura
cristalina de las aleaciones Tiyc Z1ys Mn,_, Fe, Cry, (X = 0, 0.2, 0.4.), las tres
composiciones presentan la misma estructura cristalina, que corresponde a la
estructura hexagonal de fase Laves C14, también, aparece una pequefia cantidad
de precipitados de zirconio, que a alta temperatura indican una fase cubica centrada
en el cuerpo. Con base en las mediciones de PCI, se encontr6 que la capacidad de
almacenamiento de hidrégeno aumenté del 1,8% en peso al 2,2% en peso a medida
gue el compuesto no estequiométrico x aumentd de 0 a 0,1. Lo cual se presenta
seguramente por los cambios en el entorno quimico de los sitios intersticiales y al
tamafio de los sitios intersticiales debido a la introduccion del componente no
estequiométrico. También, con ayuda de las mediciones de PCI, se encuentra que
la capacidad maxima de almacenamiento de hidrégeno es de aproximadamente
2.2% en peso a 35 bar y a 32 °C. La capacidad de trabajo de las aleaciones
(TipesZ7935)14xMnCrygFey, (X = 0, 0.05, 0.075 y 0.1) aumenta hasta x = 0.05 y
luego disminuye aun mas, se logro una capacidad maxima de trabajo de 1.55% en
peso para el rango de presion de 1-15 bar a 32 °C para
(TigesZ7935)1.0sMnCrygFe,,. La disminucion en la capacidad de trabajo para las
aleaciones cuando x = 0.075y 0.1 se debe a la presencia de una gran cantidad de
hidrogeno residual a 1 bar. EI molino de bolas dio como resultado una cinética mas
rapida después de 5 minutos de molienda, pero también una disminucion en la
capacidad después de 15 minutos. Es por eso que las cinéticas rapidas obtenidas
por molienda con bolas se explican por la reduccion del tamafio de cristalito y la
creacion de limites de grano que actian como via de difusion para el hidrégeno. Los
valores de AHy y AH, son diferentes para la hidrogenacion y la deshidrogenacion,
por lo que este efecto de histéresis para estas aleaciones es un comportamiento
comun y se ha reportado para otros hidruros de aleacion. Los parametros
termodinamicos calculados a partir de las mediciones PCI presenta una clara
coherencia con los valores calculados a partir de las mediciones DSC. Se encontrd
gue la capacidad de almacenamiento de hidrogeno es del 2,05% en peso durante

los primeros 20 ciclos y luego se estabilizaba en el 1,95% en peso.
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3. CONCLUSIONES

Se pudo realizar una revision conceptual del hidrégeno como portador ideal
de energia incluyendo propiedades fisicoquimicas, economia, métodos de
almacenamiento, pilas de combustible y perspectiva actual del

almacenamiento de hidrégeno para el impacto ambiental y social.

Se evidencié que la capacidad de absorcion maxima de hidrégeno aumenta
en funcion del contenido de vanadio, analizando las propiedades de
hidrogenacion y la cinética de absorcion de las aleaciones Ti-Fe-V con

diferentes porcentajes en su composicion.

Se pudo identificar las propiedades termodinamicas, cinéticas, capacidad de
absorcion / desorcion de las aleaciones Ti-(Fe-Zr-Mn)-Cr con ayuda de las
mediciones de PCI, encontrando que la capacidad maxima de
almacenamiento de hidrogeno es de aproximadamente 2.2% en peso a 35
bary a 32 °C.

Se logré establecer un analisis critico del almacenamiento de hidrégeno
como un tema clave en la futura economia energética y su interaccion con
los comportamientos cinéticos, termodinamicos, capacidad de absorcion /
desorcion y estructura de las aleaciones como avance en el desarrollo de
diferentes tipos de materiales eficientes, relativamente econdémicos y

ecoldgicos.

Se consiguio identificar que los estudios recientes en ciencia de materiales
han revelado una atencién significativa hacia las multiples investigaciones
relacionadas con el almacenamiento de hidrégeno, que a su vez surgen
como una estrategia ambientalmente sostenible, que permite disminuir el uso

de energia a partir de combustibles fésiles.
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ANEXOS

FUNDAMENTACION TEORICA

Actualmente el hidrogeno puede producir luz y energia, debido a que es uno de los
elementos mas comunes en el planeta tierra se puede encontrar en el agua,
combustibles fésiles y seres vivos, por lo tanto, su combustién no produce gases

toxicos como el dioxido de carbono [1].
ANEXO A. EL HIDROGENO

El hidrégeno se identifica como el elemento quimico con mayor abundancia en el
universo, siendo el mas ligero de la tabla peridédica al compararlo con el resto de los
gases que componen la atmosfera tiende a subir hasta las capas mas altas y
escapar al espacio. En condiciones normales de presion y temperatura se comporta
como un gas diatdmico, inflamable, incoloro e inodoro; corresponde al elemento de
namero atémico 1 y esta representado con el simbolo H [3]. El hidrégeno se
encuentra en abundancia en las estrellas y en los planetas gigantes gaseosos; sin
embargo, en la atmdsfera terrestre se halla tan so6lo una fraccion de 1 particula por
millén (ppm) en volumen, ya que la molécula Hz es tan ligera que escapa al espacio
exterior [8]. Es cuanto a los principales usos del hidrogeno se destacan: la refinacion
del petréleo, produccion de amoniaco, soldadura, refrigerante en centrales
eléctricas y suministro de energia en las pilas de combustible. En el afio 1974,
cuando una profunda crisis petrolera amenaza con colapsar la generacion
energética global, el mundo cientifico comenzé a investigar con serios propositos
fuentes alternativas de combustible. Es asi como se plantea, por primera vez, la
posibilidad de utilizar el hidrégeno como productor de energia [41]. El hidrégeno
como combustible no produce ningun tipo de contaminacion solamente libera vapor
de agua después de su combustion, al ser reconocido como generador de gran
potencia en la relacion energia-peso frente a cualquier combustible, el hidrogeno se

considera una fuente de energia limpia y renovable.
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ANEXO B. ECONOMIA DE HIDROGENO

El concepto "Economia del hidrégeno" hace referencia a la infraestructura que se
emplea para proteger los requisitos energéticos de la sociedad, fundamentada en
el uso de hidrégeno en reemplazo de los combustibles fésiles. Los costos de
produccion y transporte de hidrogeno se absorben en el precio de los productos
guimicos sintetizados [37]. Adicionalmente, el costo del hidrogeno es insignificante
mientras los productos finales encuentren mercados y lineas de campo. La
infraestructura de la economia del hidrégeno incluye cinco elementos clave:
produccién, entrega, almacenamiento, conversion y aplicaciones, que se
encuentran en diferentes etapas de avance tecnolégico [9]. La economia del
hidrégeno es fuertemente benéfica para la sociedad debido a que llevara a la
creacion de nuevas industrias para producir materiales de la mano de grandes
cambios en las fuentes de energia de los vehiculos, lo cual, finalmente, se veria
reflejado con la reduccion en los niveles de contaminacion [37].

Figura 17. La vision de la economia del hidrogeno. Fuente: [14].

HYDROGEN
VISION

En muy pocos afios, por medio de un cambio progresivo, los automdviles no
guemaran gasolina o diésel, solo transformaran el hidrogeno en electricidad para

alimentar un motor eléctrico de alto rendimiento, siempre y cuando, exista la
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infraestructura para producir, almacenar y distribuir el hidrégeno. Tan pronto
suceda, la infraestructura energética del mundo evolucionara de su economia
petrolera actual a una "economia de hidrégeno" siguiendo el ejemplo ya establecido
por el espacio, como se indica en la figura 17 [14].

En cuanto a las multiples ventajas de la economia del hidrogeno se destacan: la
liberacibn de agua como subproducto, no derrames de petréleo, eliminaciéon de
gases de efecto invernadero y finalmente, una menor dependencia econémica de
las reservas de petroleo de Oriente Medio [52]. Los problemas asociados con la
economia de los combustibles fésiles son muy rigurosos, por el contrario, las
ventajas ambientales de la economia del hidrogeno son tan numerosas Yy
potenciales que las naciones, asi como los gobiernos de todo el mundo estan
haciendo admirables esfuerzos para optimizar las perspectivas de la economia del
hidrogeno. El hidrogeno es un recurso energético secundario y, por lo tanto, debe
estar disponible para las necesidades energéticas de una variedad de fuentes y

recursos [37].
ANEXO C. EL HIDROGENO Y LAS PILAS DE COMBUSTIBLE

Mas que el uso directo del hidrogeno como combustible, la revolucion energética
gue supone la economia del hidrogeno se basa en el uso de este gas por medio de
las llamadas pilas de combustible [43]. Las pilas de combustible son dispositivos
gue convierten electroguimicamente la energia quimica libre de reactivos gaseosos
o liquidos en energia eléctrica de forma continua. Las pilas de combustible
funcionan como una bateria, con la diferencia de que jamas se descargan puesto
gue en la medida en que se les suple hidrogeno y oxigeno, se mantendran
produciendo electricidad indefinidamente. Mas del 80% de la energia obtenida a
partir de combustibles en las pilas de combustible puede ser convertida en
electricidad y calor atil, ademas, pueden operar a la mitad de su capacidad sin

disminuir su alta eficiencia en el uso de combustible [19,5].
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Figura 18. Dibujo esquematico de una pila de combustible con electrolito

conductor de protones. Fuente: [34].
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Habitualmente, el hidrégeno es el reactivo del &nodo, o combustible; mientras que
el oxigeno es el reactivo del catodo u oxidante, el producto correspondiente de la
reaccion del hidrogeno y el oxigeno es el agua. Para permitir una reaccion
electroquimica, el electrolito debe ser iGnicamente conductor. En la Figura 18, se
presenta un dibujo esquematico de un sistema electroquimico de hidrégeno-
oxigeno con un electrolito conductor de protones. Un sistema de este tipo se conoce
normalmente como una celda de combustible, mas exactamente como una celda
de combustible acida, porque los acidos se usan regularmente como electrolitos
conductores de protones [34]. El progreso de los sistemas de energia de celdas de
combustible portatiles ha cambiado significativamente, durante los ultimos afios; los
prototipos iniciales emplearon fundamentalmente alcoholes como combustible por
su alta densidad de energia volumétrica para el almacenamiento. Ultimamente, los
sistemas alimentados con hidrégeno han abarcado grandes areas en estas
aplicaciones [13]. Existen varios tipos de celdas de combustible disponibles,
normalmente se clasifican de acuerdo con su temperatura de funcionamiento y el

tipo de electrolito usado. La seleccion de una celda de combustible adecuada
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depende, del uso final y se utilizan diferentes electrocatalizadores para la oxidacién

del combustible dependiendo de la temperatura de operacion [26].

ANEXO D. METODOS DE ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO

Durante décadas se han buscado soluciones efectivas de almacenamiento de
hidrogeno que permitan satisfacer la alta demanda de aplicaciones comerciales
para el desarrollo de una energia renovable, eficiente, de bajo costo y confiable. El
hidrégeno se almacena convencionalmente como un gas comprimido, un liquido
criogénico y en forma de hidruros metalicos, hidruros complejos e hidruros quimicos
como un método alternativo de almacenamiento en estado solido [51]. Los
materiales ligeros basados en metales para el almacenamiento en estado solido se
caracterizan por la capacidad de almacenar reversiblemente una gran cantidad de
hidrégeno. Un recipiente de almacenamiento de hidrogeno de hidruro metélico en
estado solido con caracteristicas interesantes de operacion a baja presion,
seguridad y escalabilidad es potencialmente til para aplicaciones transportables

como sistemas compactos portatiles o moviles [24].

D.1 Hidrogeno comprimido. El almacenamiento de hidrégeno en forma de gas
comprimido asume grandes retos en las areas referentes a la baja densidad
energética, coste del sistema, resistencia de impacto y empaquetamiento en
vehiculos [48]. EI método de almacenamiento de hidrégeno comprimido es el
almacenamiento fisico de gas de hidrégeno comprimido en tanques de alta presion
(hasta 10,000 libras por pulgada cuadrada) [37]. Este método resulta favorable para
propdésitos de combustible, debido a que de esta forma se puede almacenar en un
espacio mas pequefio y simultaneamente conservar su eficacia energética. Cuando
se aumenta la presion del gas, mejora la densidad de energia por volumen; aunque
la tecnologia es simple, el proceso es volumétrico y gravimétricamente ineficiente
[37]. El contenido gravimétrico de hidrégeno presurizado e hidrégeno licuado es
mucho menor que el de los materiales quimicos de almacenamiento, puesto que

requieren medidas de aislamiento térmico y mecanico. Los cilindros industriales
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para presiones de hasta 15 o 20 MPa estan hechos de acero de cromo — molibdeno

y se les conoce como tipo | [35].

D.2 Hidrégeno liquido. El hidrégeno liquido se obtiene a partir de la licuefaccion
de este, no es corrosivo e incoloro a 20 K. ademas, suele representarse con la
abreviatura LH, y principalmente es usado dentro del &mbito espacial como
combustible de las distintas naves. El hidrégeno liquido, que requiere
almacenamiento criogénico, se utiliza habitualmente como forma concentrada de
almacenamiento de hidrégeno. Los tanques de hidrégeno liquido pueden almacenar
0.070 Kg L ~* de hidrégeno liquido en comparacién con 0.030 Kg L ~! como sucede
en el caso de los tanques de gas comprimido [37]. Para el almacenamiento de
hidrogeno liquido, se necesitan recipientes aislantes térmicos. Los tanques pueden
ser cilindros horizontales con aislamiento al vacio. En cuanto al aislador de vacio,
se usa perlita, un mineral natural, super aislante conformado de aisladores porosos
de variadas capas y se emplea un reflector con una pelicula de aluminio. Para un
contenedor de hidrégeno liquido, el aislamiento térmico es muy importante, el
contenedor tiene una estructura de doble capa tanto la carcasa interior como la
exterior estan aisladas térmicamente por un vacio de menos de 10~2 Pa, como se

muestra en la Figura 19 [35].

Figura 19. Dibujo esquematico de recipiente de hidrogeno liquido. Fuente: [35].
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D.3 Hidruros metdlicos. El hidrégeno reacciona a temperaturas elevadas con
muchos metales de transicion y sus aleaciones para formar hidruros. Durante varias
décadas, los hidruros metélicos han sido los materiales mas prometedores para el
almacenamiento del hidrégeno. Los hidruros metalicos son reconocidos por su
exclusiva capacidad para absorber hidrégeno y liberarlo mas tarde, puede ser a

temperatura ambiente o por calentamiento del tanque (Fig. 20).

Figura 20. Representacion esquematica del almacenamiento de hidrogeno en

hidruros metalicos. Fuente: [37].
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Los hidruros metélicos tienden a unirse fuertemente con el hidrégeno creando una
necesidad de altas temperaturas de alrededor de 120-200° C para liberar su
contenido de hidrégeno [37]. Los hidruros metalicos tienen una capacidad de
almacenamiento de hidrégeno del 5 al 7 % en peso, pero solamente cuando se
calientan a una temperatura igual o superior a 2500 °C. Los hidruros metalicos son
hidruros intersticiales, en los cuales el hidrogeno ocupa los sitios octaédricos y / o
tetraédricos en la estructura metalica, como se muestra en la Fig. 21. La formacion
de hidruros metélicos daréa lugar a una expansion de la red metalica de hasta 20 a

30% en volumen [36].
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Figura 21. El hidrégeno ocupa sitios octaédricos o tetraédricos en hidruros

intersticiales. Fuente: [36].
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En cuanto a las aplicaciones de almacenamiento, los hidruros proveen baja
reactividad (alta seguridad) y altas densidades de almacenamiento de hidrogeno,
ademas, se han desarrollado varios tipos de hidruros metalicos con el propdsito de
aumentar la capacidad de almacenamiento de hidrogeno y mejorar las propiedades

termodinamicas y cinéticas [37,36].

D.4 Nuevos métodos actualmente en desarrollo. Los innovadores métodos de
almacenamiento de hidrogeno tienen la capacidad de suministrar densidades de
energia mas elevadas que los métodos tradicionales. Estos métodos contienen el
almacenamiento de hidrogeno en nanotubos de carbono, el almacenamiento en
microesferas de vidrio, el almacenamiento a base de boro y el almacenamiento en
complejos quimicos de polihidruro [49]. De los cuales, la técnica de nanotubos
parece ser optimista segun los avances recientes en nanotecnologia, se espera
obtengan una relacion de almacenamiento de hidrégeno del 68% [18].
Adicionalmente, otro método innovador de almacenamiento de hidrégeno incluye
los materiales de almacenamiento quimico a base de boro (como los borohidruros

y el amoniaco borano) son compuestos prometedores con elevadas capacidades
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de hidrégeno. Sin embargo, estos materiales de almacenamiento de hidrégeno
presentan continuos inconvenientes a partir de las limitaciones cinéticas y
termodinamicas en la practica [48]. Ademas, los costos actuales de estos métodos
son extremadamente altos, lo que impide la utilizacion comercial de estos enfoques
[49]. En la actualidad, la investigacion sigue avanzando en la busqueda de
materiales que permitan encontrar métodos con alta capacidad del almacenamiento
de hidrégeno, bajo costo de inversion, mejoras adicionales en términos de
infraestructura, sistemas eficientes y altos niveles de seguridad. Los multiples
estudios relacionados con el almacenamiento de hidrégeno surgen como una
estrategia ambientalmente sostenible, que permite disminuir el uso de energia a

partir de combustibles fosiles.

ANEXO E. ABSORCION Y DESORCION DE HIDROGENO

La absorcion corresponde a la transferencia de hidrégeno al interior de la superficie
metalica bajo un rango adecuado de presion y temperatura, contrariamente, en la
desorcion las moléculas de hidrogeno son liberadas desde las diferentes posiciones
de la red metélica. La absorcion y desorciéon de hidrégeno en un material de
almacenamiento de hidrogeno se controla por medio de la gestion térmica
(transferencia de calor) dentro o fuera de las particulas finas de hidruro. Tal
situacion es particularmente importante en los sistemas de almacenamiento de
hidrogeno en el momento que se demandan grandes volumenes y una rapida
transferencia de gas de hidrégeno, puesto que las tasas de absorcion y desorcion
dependen de la velocidad con la que se absorbe o se elimina la cantidad de calor
[50]. Un punto de vista muy general para optimizar la absorcién de hidrégeno es
usar aleaciones en vez de un solo metal. El uso de una mezcla de metales modifica
la estructura estrechamente empaquetada de cierto modo, debido a que el tamafio
de los &tomos de metal es diferente. Lo cual aumenta el volumen de la red y, por
consiguiente, espacios vacios mas grandes entre los atomos de metal, que en
efecto son las vias para la difusion del hidrégeno. Los hidruros de metales mixtos

(aleaciones) son materiales habituales para el almacenamiento electroquimico de
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hidrégeno siendo el componente principal de las baterias de hidruro metélico, que
han sido un candidato comercial prometedor para las baterias recargables portéatiles

durante mas de dos décadas [11].

ANEXO F. METALES DE TRANSICION

Los elementos de transicién se definen por tener una configuracion electrénica de
orbitales d o f parcialmente llenos. Como grupo, tienen una diversidad de estados
de valencia y son responsables de la variedad de colores y propiedades
magnéticas en muchos minerales naturales y vidrios. La naturaleza multivalente
de los elementos de transicion permite que su distribucion en fluidos, gases y
minerales en sistemas geoldgicos naturales sea especialmente sensible a la
temperatura y al estado redox [4]. Los elementos de transicion de la primera fila son
los mas abundantes en el sol y la tierra en comparacion con los otros dos grupos,
siendo el hierro elemento de transicion con mayor abundancia en la Tierra. Los
estados de valencia para iones de metales de transicion pueden variar de 1 + a 8 +,
aunque 2 + y 3 + son los estados de valencia mas comunes en minerales en
condiciones terrestres. Los d-orbitales de los iones de metales de transicion pueden
dividirse en el nivel de energia, proporcional a la carga en el ion y su estado de
coordinacion. La solubilidad y la especiacion de los metales de transicion en los

fluidos se ven afectadas por el pH, la presion, la temperatura y la composicion [4].
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