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RESUMEN

La falta de un medio para el almacenamiento de hidrégeno de modo seguro y eficiente es uno de los
principales inconvenientes para el empleo del hidrégeno como nuevo vector de energia. EI almacenamiento
de hidrogeno en estado sélido mediante la formacion de compuestos hidruros presenta la ventaja de alcanzar
altas capacidades de almacenamiento a temperaturas y presiones moderadas.

En el presente trabajo se investiga el efecto de aditivos en base titanio (TiB,, Li,TiO,) sobre el
comportamiento cinético del sistema hidruro reactivo 2LiBH,+MgH,. Los resultados obtenidos muestran que
la presencia de particulas nanométricas de fases titanato (Li,TiO,) mejoran notablemente la primera
deshidrogenacién no isotérmica del 2LiBH,+MgH,, reduciendo el tiempo de liberacion completa de
hidrégeno desde 35 h. hasta 2 h. A su vez, la adicion de LicTiO, mejora las cinéticas de
hidrogenacién/deshidrogenacion isotérmicas. Mediante el empleo de técnicas avanzadas como la microscopia
electrdonica de transmision y la espectroscopia Raman, entre otras, se evidencié que adicion de Li,TiO, al
sistema hidruro 2LiBH,+MgH, permite la absorcidn/desorcion de hidrégeno través de un mecanismo
novedoso Y reversible.
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ABSTRACT

One of the main constraints for the implementation of hydrogen as energy carrier is the lack of an efficient
and safe hydrogen storage system. Hydrogen storage in solid state through hydride compounds formation is a
potential alternative to address this problem.

In this work, it is studied the effect of different titanium based compounds (TiB,, Li,TiO,) on the kinetic
behavior of 2LiBH,+MgH, reactive hydride composite. It is found that nanometric particles of titanates
(LixTiOy) noticeably improve the first non-isothermal dehydrogenation behavior of the 2LiBH,+MgH,,
reducing the complete H, release time from 35 h to 2 h. Moreover, the Li,TiO, addition improves the
isothermal hydrogenation/dehydrogenation kinetic behavior. The information gained by advanced techniques
such as transmission electron microscopy and Raman spectroscopy, among others, help us to elucidate that
the addition of Li,TiO, to 2LiBH,+MgH, allows the hydrogen uptake/release via a novel and reversible
mechanism.
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1. INTRODUCCION

Una de las alternativas de energias limpias mas prometedoras que ha surgido en este Gltimo tiempo es el
desarrollo de tecnologias a base de hidrégeno, el cual se encuentra en abundancia combinado con el oxigeno
en el agua. A pesar de tener un gran potencial como vector energético, la implementacién del hidrogeno pre-
senta inconvenientes tecnoldgicos no resueltos, entre ellos el almacenamiento del mismo de modo eficiente y
seguro para aplicaciones estacionarias y moviles. EI almacenamiento en estado solido mediante la formacién
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de compuestos hidruros se ha presentado como una potencial solucién a este problema. La formacion de
compuestos hidruros permite alcanzar altas capacidades de almacenamiento de hidrogeno a temperaturas y
presiones menos severas que las requeridas para almacenamiento de hidrogeno en estado liquido o gaseoso
[1]. El sistema hidruro compuesto por 2LiH+MgB,/2LiBH,+MgH, se presenta como un prometedor candi-
dato para almacenamiento de hidrogeno dadas su alta capacidad gravimétrica tedrica (11,4 % p/p Hy) y su
propicia estabilidad termodinamica (40,5 kJ/mol H,) de acuerdo con la reaccion: 2LiBH,g + MgH, S
2LiH) + MgBy) + 4Hyq [2]. No obstante, el proceso de liberacion de hidrogeno en condiciones dinamicas
ocurre en dos etapas como lo describe la siguiente reaccion: 2LiBHyg) + MgH,i) — Mg + 2LiBH,q) + Hyg)
— 2LiHg + MgBy) + 4H,(, y toma largos tiempos a relativamente altas temperaturas de trabajo. A su vez,
el proceso de deshidrogenacion requiere de cierta sobrepresion de hidrégeno para posibilitar la formacion de
la fase MgB, responsable de la absorcién-desorcion reversible de hidrégeno [3,4]. Previamente se ha demos-
trado que el agregado de 1% mol de TiO, mejora significativamente la cinética de deshidruracién con altas
capacidades de almacenamiento (9,5 % p/p H,) y notable estabilidad al ciclado dada la formacion in-situ de
particulas nanométricas de fases con titanio: TiB, y principalmente Li,TiO, [5]. Sin embargo, no se ha clari-
ficado adn cual es el mecanismo por el cual dichas nanoparticulas mejoran notablemente las propiedades
cinéticas del sistema hidruro 2LiH+MgB,/2LiBH,+MgH,. Por lo tanto, en el presente trabajo se investiga el
efecto y mecanismo del agregado de 5 % mol TiB, y Li,TiO, (x = 0,07 — 0,5) sobre el comportamiento ciné-
tico de deshidrogenacion-hidrogenacién de la mezcla estequiométrica 2LiBH,+MgH..

2. MATERIALES Y METODOS

Mezclas de polvos estequiométricas de 2LiBH,+MgH, sin y con el agregado de 5 % en mol de TiB, y Li,TiO,
(x=0,07 y 0,5) se prepararon por molienda mecénica (MM). El proceso de molienda mecanica se llevé a cabo
en un molino Fritsch P6-Planetary empleando una cdmara hermética de 80 cm®, bolas de acero inoxidable como
medio de molienda con una relacién bola a polvo de 40:1 y una velocidad de disco de 400 rpm. El tiempo de
molienda fue de 2 h y la atmdsfera de molienda fue argén. Los materiales de partida utilizados fueron: LiBH,
(Sigma Aldritch, polvo, pureza >90%), MgH, (Alfa Aesar, polvo premolido 10 h, pureza 98%), TiO, (Sigma
Aldrich, 99,99%), TiB, (Sigma Aldritch, polvo premolido 5 h). El Li,TiO, (mezcla de x = 0,07 y 0,50) se
preparo a partir de una mezcla estequiométrica 0,5LiH+TiO, por medio de la molienda mecanica durante 2 h. A
lo largo del trabajo los materiales compuestos por 2LiBH;+MgH,, 2LiBHz+MgH,+5mol%TiB,, y
2LiBH;+MgH,+5mol%Li, TiO, se designan: 2LBHMH, 2LBHMH5TIB, y 2LBHMH5L i, TiO,.

Las propiedades cinéticas del material se evaluaron en un equipo tipo Sieverts modificado con
controladores de flujo. Las mediciones de deshidruracién e hidruracion se llevaron a cabo sometiendo los
materiales a una rampa de temperatura de 10 °C/min desde ~ 30 °C hasta 425 °C y con una contrapresion de
hidrogeno de 3 bar y a temperatura constante de 425 °C y 400°C a 3 bar y 50 bar de hidrogeno,
respectivamente. La masa de material empleada fue de entre 120-150 mg. Luego de la MM vy la interaccién con
hidrogeno se caracterizaron los materiales mediante distintas técnicas: difraccién de rayos X (DRX),
calorimetria diferencial de barrido de alta presion (CDB-AP) y termogravimetria (TG). A su vez, los materiales
deshidrurados se caracterizaron por DRX, microscopia electronica de transmision (MET) y espectroscopia
Raman (ER). La caracterizacion por DRX se realiz6 en un equipo PANanalytical Empyrean (radiacién CuKa, A
= 1.5405 A, 30 mA y 40 kV) mediante el empleo de una camara especialmente disefiada para mantener una
atmosfera inerte durante la medicion. El tamafio de grano del MgB, (101) se determind por el método de
Scherrer [6]. Las curvas de CDB-AP se midieron en un equipo TA Instruments 2910 a una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min y en una atmosfera de 3 bar de hidrogeno. Las mediciones de TG se llevaron a cabo
en una balanza TGA-HP50F — TA Instruments a una velocidad de calentamiento de 5°C/min y en flujo de
hidrégeno de 50 cm*min, manteniendo la sobrepresién en 3 bar de hidrégeno. Las observaciones por MET se
realizaron en un microscopio Tecnai G de resolucién espacial de 0,12 nm y con cafién de emisién de campo.
La tension de aceleracion empleada fue de 200 kV. Las muestras en estado sélido en forma de polvo fueron
dispersadas en hexano en un bafio ultrasonico durante 10 minutos y luego depositadas en una grilla de cobre con
sustrato de carbono amorfo tipo Formvar para su posterior analisis por MET. Los materiales fueron observados
empleando muestras del mismo lote de preparacién y se realizaron 5 observaciones para cada material, de las
cuales se obtuvieron aproximadamente 50 fotos que fueron analizadas para poder confirmar las conclusiones.
Para el analisis de los resultados obtenidos por MET se utilizaron los siguientes programas: Digital Micrograph
(licencia N° 90294175), i-TEM (licencia N° A2382500) y JEMs (licencia N° IEb59yBDflUMNh). Los espectros
Raman se obtuvieron utilizando un microscopio Raman Confocal Jobin Yvon MicroRaman T64000 NIR-UV
con un objetivo de x20, a una longitud de onda de 514 nm y una potencia de 15 mW. Las muestras fueron
encapsuladas en porta-muestras herméticos para poder realizar las mediciones sin que el material se deteriore.

En algunas instancias particulares, como por ejemplo luego del proceso de MM vy tratamientos
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térmicos, la presencia de hidrégeno se verificdé mediante el empleo de un detector de gases combustibles
Bacharach. Para ello y con el fin de no dafiar el material, se utilizaron tuberias provistas de valvulas y
conectadas a bombas de vacio especialmente construidas para poder tomar una muestra de la fase gaseosa y
luego exponer el gas al mencionado detector.

Los materiales de partida, los obtenidos de la preparacién y luego de la interaccién con hidrégeno fueron
manipulados en caja de guantes MBraun Unilab con concentracion de oxigeno y humedad <5 ppm.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La presente seccién se divide en tres subsecciones. Primero se muestran y analizan los resultados obtenidos
del comportamiento cinético de los materiales formadores de hidruros. Luego se interpreta dicho
comportamiento mediante la caracterizacion de los tipos de fases cristalinas y amorfas presentes, distribucién
de tamafios de los aditivos y el andlisis térmico de los materiales luego de la preparacién y en distintas etapas
de la interaccién con hidrégeno. Finalmente, se propone un mecanismo de accién del aditivo en base titanio
que mostré un efecto beneficioso sobre las propiedades cinéticas del sistema hidruro 2LiBH,+MgH.,.

3.1 Comportamiento cinético deshidrogenacion y reversibilidad al ciclado en hidrégeno

La figura 1 muestra el comportamiento cinético de la primera desorcion no-isotérmica de hidrégeno hasta
425 °C para el material 2LBHMH sin y con aditivos (TiB,, Li,TiO,).
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Figura 1: Comportamiento cinético de la primera desorcién no-isotérmica hasta 425 °C y 3 bar de H, para (a) 2LBHMH,
(b) 2LBHMH5TIB, and (c) 2LBHMH5LI,TiO,.

Se puede apreciar claramente que el proceso de deshidrogenacion ocurre en tres etapas para material
2LBHMH (fig. 1 (a)): una primera etapa muy rapida que corresponde a la descomposicién de MgH,
(reaccion 1), una segunda etapa en la que la liberacion de hidrégeno es minima y se encuentra relacionado
con la formacién del compuesto Li,B;,H;1, amorfo y muy estable (reaccién 2). La presencia de Li,B1,H;» no
permite un contacto eficiente entre el Mg formado en la primera etapa y el LiBH, para la obtencion de MgB,
[4]. Finalmente, una tercera etapa lenta donde se libera hidrogeno y forma MgB, e LiH (reaccion 3) [7]. Si
bien el porcentaje gravimétrico tedrico de hidrogeno almacenado en el material 2LBHMH es de 11,4 % p/p,
se puede observar que se ha obtenido s6lo un 6 % p/p de hidrogeno luego de 35 h (fig. 1 (a)). Esto indica que
el proceso de deshidrogenacién es incompleto.

Primera etapa 2L|BH4(|) + MgHZ(S) = Mg(s) + 2L|BH4(|) + H2(g) (1)
Segunda etapa 2LiBHyq) — (1/6)Li;B1,H1ps) + (5/3)LiH) + (13/6)H(q) 2)
Tercera etapa LiBH4q) + Mg() —2LiH ) + MgBy) + 3Hyq) 3)

El tiempo requerido para la primera deshidruracion se ve poco reducido mediante el agregado de TiB,
(fig. 1 (b)). Sin embargo, es de notar que la reaccion pareciera ocurrir en dos etapas, siendo la segunda
marcadamente lenta. Bésenberrg et al. [8] han propuesto que la presencia de boruros conformados de metales
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de transicion como TiB,, NbB,, etc., con igual estructura cristalina hexagonal que el MgB, mejoran las
propiedades cinéticas de deshidrogenacion del sistema hidruro 2LiH+MgB,/2LiBH,+MgH,, dado que
proveen un medio para la nucleacion y crecimiento rapida de la fase MgB,. No obstante, el efecto observado
mediante la presencia de TiB, no es tan marcado como el que se observa con el aditivo Li,TiO,. Durante la
primera deshidruracion (fig. 1 (d)) el agregado de Li,TiO, elimina la segunda etapa (reaccion 2) y reduce la
liberacion completa de hidrégeno a menos de 2 h (capacidad de entre 7 — 8 % p/p de H, cercana a la tedrica
teniendo en cuenta la presencia del aditivo). Por lo tanto la primera deshidrogenacion del material
2LBHMH5LI,TIO, procede segun la reaccién (4). Adicionalmente, las temperaturas para el comienzo de la
descomposicion del MgH, y LiBH, se ven reducidas en ~ 50 °C respecto del material sin aditivo (fig. 1,
grafico inserto).

2L|BH4(|) + MgHz(s) —320°C— Mg(s) + 2L|BH4(|) + H2(g) —380°C— 2L|H(5) + Mng(S) + 4H2(g) (4)

Teniendo en cuenta la marcada mejora que se logré mediante el agregado del aditivo Li,TiO,, se ha
evaluado la reversibilidad y estabilidad a los sucesivos ciclos de absorcion desorcién de hidrogeno del
material 2LBHMH5LI,TiO,. En la fig. 2 A y B se muestra la reversibilidad del material a 425 °C luego de la
primera desorcion no-isotérmica (fig. 1 (b)). Se observa que el material es completamente reversible y sélo
toma aproximadamente 15 minutos para la absorcién-liberacion de hidrégeno. Es de notar que la capacidad
de almacenamiento de hidrégeno se ve ligeramente reducida, lo cual se relaciona a la alta presion de vapor
del Mg metdlico a alta temperatura. Sin embargo, al ciclar el material 15 veces a 400 °C (fig. 2 C y D),
temperatura menos severa para el Mg, se obtienen capacidades reversibles del ~ 8 % p/p H, en 15 minutos
para la hidrogenacion y 35 minutos para la deshidrogenacion. Este comportamiento cinético y la notable
estabilidad al ciclado del material 2LBHMHS5LIi,TiO, representan un importante avance respecto del material
sin aditivo, 2LBHMH, con el cual se requieren tiempos de hidruracion y deshidruracion de ~ 5 horas y ~ 12
horas, respectivamente, obteniéndose capacidades de almacenamiento de hidrégeno 8 — 9 % p/p [9], no muy
superiores a las que se logran con el material 2LBHMH5LI, TiOs.
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Figura 2: Comportamiento cinético y de estabilidad al ciclado para la hidrogenacion-deshidrogenacion isotérmicas para
el material 2LBHMH5Li, TiO,: Ay B — 425 °C, 3 bar y 50 bar de H,. C y D — 400 °C, 3 bar y 50 bar de H, [15].

3.2 Caracterizacion de los materiales luego del proceso de preparacion por molienda mecéanica y la
interaccion con hidrégeno

En la figura 3 A y B se muestran los difractogramas de los materiales luego de la MM y de la primera
deshidrogenacion no-isotérmica (fig. 1). En el difractograma correspondiente al material 2LBHMH (fig. 3(c))
se observan solo los picos correspondientes al MgH, y al LiBH,; producto de Unicamente una mezcla fisica
entre ellos luego de la molienda mecénica. Para el material 2LBHMH5TIB, (fig. 3 A(a)) se observa también
la presencia de las fases MgH, y LiBH, junto con la del aditivo TiB,. En el caso del y 2LBHMH5LI,TIO,
(fig. 3 A (c)), es importante notar que se identifica la presencia de las mezcla de fases titanato Li, TiO, cuyos
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picos pertenecerian a las fases LigsoTiO, y LiTiO,; muchos de los picos de DRX se encuentran solapados con
las fases hidruros mayoritarias en el materia. La molienda mecanica provee la energia necesaria para la
interaccion del LiBH, y el TiO, que resulta en las fases Li,TiO, (x = 0,59 y 1). Luego de la MM se verificd
mediante el empleo de un detector de gases combustibles Bacharach que dentro de la cdmara de molienda
existia la presencia de hidrégeno gaseoso. Por lo tanto, en acuerdo con los resultados de DRX (fig. 3 A), el
hidrégeno proviene de la descomposicion del LiBH,.
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Figura 3: Caracterizacion por DRX: A — luego de la MM y B — Luego de la primera deshidrogenacion para (a)
2LBHMHS5TIB,, (b) 2LBHMHS5LI,TiO, y (c) 2LBHMH.

Luego de la primera deshidrogenacidn no-isotérmica, para los materiales 2LBHMH y 2LBHMHTIB,
(fig. 3 B (c) y (b)) se detecta la presencia de LiH y de MgB,, ambos productos esperados de reaccion. A su
vez se aprecian reflexiones provenientes del Mg libre. Esto indica que la formacién de la fase MgB, no fue
completa y confirma las bajas capacidades de hidrdgeno obtenidas (fig. 1 (a) y (b)). En cambio, el
difractograma del material 2LBHMHL.i, TiO, (fig. 3 (a)) no muestra la presencia de Mg libre y claramente se
pueden apreciar las reflexiones correspondientes al LiH y MgB,. A su vez, se notan reflexiones de las fases
titanato Li,TiO, (x=0,59y 1).

Para poder verificar la presencia de fases amorfas luego de la primera deshidrogenacion no isotérmica,
se caracteriz6 a los materiales mediante espectroscopia Raman (ER). En la fig. 4 se pueden apreciar los
espectros. El rango energético se selecciono para detectar la presencia de la fase amorfa y estable L,B,Hy,
se empleo el trabajo de Kim y colaboradores para la identificacion de las fases [7]. Se puede observar que
tanto en las muestras 2LBHMH y 2L BHMHTIB, hay presencia de la fase amorfa y estable L,B;,H;,, cuya
formacion se corresponde con la lenta cinética observada (fig. 1 A) y la obtencion incompleta de MgB,. En
cambio el material 2LBHMH5L, TiO, no presenta dicha fase amorfa. Los resultados obtenidos por medio de
la caracterizacién por DRX y ER sugieren que la presencia de las fases titanato Li,TiO, facilitan la formacion
de la fase MgB, y resulta en una notable mejora de la cinética de deshidrogenacion del sistema hidruro dado
que evita la formacion del compuesto amorfo y estable L,B;,H;,, y permite que la liberacién de hidrégeno se
lleve a cabo en dos etapas como se describe en la reaccion (4). Adicionalmente, es importante destacar que en
otros andlisis de DRX del material 2LBHMH5Li,TiO, (no mostrados aqui) se vié que luego de la re-
hidrogenacién y deshidrogenacién a 425 °C (Fig. 2 A y B) las fases hidruros (LiBH, y MgH,) se regeneran
completamente y no se ha notado la presencia de Mg libre, lo cual confirma la reversibilidad del sistema
hidruro.
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Figura 4: Caracterizacion los materiales por ER luego de la primera deshidrogenacion no isotérmica (fig. 1A).

3.3 Efecto de las fases titanato LixTiO, sobre las propiedades cinéticas

La fig. 5 muestra las imagenes de MET de alta resolucién con sus respectivas Transformadas de Fourier (o
FFT) y simulaciones de las estructuras cristalinas de las nanoparticulas de Li,TiO, en el material
2LBHMH5LI,TiO, luego de la MM y de la primera deshidrogenacion no-isotérmica a 425 °C (fig. 5 A y B).
También se pueden observar las distribuciones de tamafio de las particulas de MgB, y fases titanto Li,TiO,
luego de la primera deshidrogenacion no-isotérmica (fig. 5 C). El analisis de las iméagenes de MET del
material 2LBHMH5LIi,TiO, luego de la MM vy la deshidrogenacidon confirman la presencia de las fases
titanato Lips9TiO, y LIiTIO,, en acuerdo con los resultados obtenidos por DRX (fig. 3). Las nanoparticulas de
las fases Li,TiO, encontradas luego de la MM y deshidrogenacion presentan tamafios de entre 10 — 15 nm
(fig. 5 A (a), B (a) y (b)). A su vez, es de notar que luego de la MM se han observado nanoparticulas de
LiTiO, del orden de 3-4 nm (fig. 5 A (b)). Luego de la deshidrogenacion (fig. 5 C (c) y (d)) la distribucion de
tamafios muestra que también existen nanoparticulas de Li,TiO, de entre 1-6 nm. Se ha verificado que la
distribucion de las fases Li,TiO, en el material 2LBHMH5LI,TiO, es homogénea y dada la naturaleza del
tamafio nanométrico de estas fases, su presencia evita la aglomeracion de las fases hidruro y ello contribuye a
la mejora su propiedades cinéticas [5].

C - Distribucién de tamafos luego de
la desorcmn no-isotérmica
201 (a) T Mge, |

luego de la
des. no-iso.

A - Luego de la MM

Frecuencia
>

§
-
5 \ Q
Lig s, TiO, ZA=[131] ~ LiTiO, ZA=[001] °o MIEE, ZA=[211]

Dia_metro medio (nm)
B — Luego de la desorcidén no-isotérmica | Tamafio medio: 30 nm/Rango: 10 - 60 nm
7] i (C) ‘ ‘ ‘LiXTiOQ

luegodela |
des. no-iso.

204

o

Frecuencia
2

o] \\\\\\ :
‘ = 0 ‘ L| TiO, y LiTiO,
K i Dlametro medio (nm) 0.59 1 ™~2
Lig 59 TIO, ZA=[001] LiTiO, ZA=[001] Tamafio medio: 8 nm/ Rango: 1— 6 nm
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deshidrogenacién no-isotérmica para las particulas de Li,TiO, y MgB,.
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El MgB, luego de la deshidrogenacion, fase que hace posible que el sistema hidruro sea reversible,
presenta una distribucion de tamafios de entre 10 — 60 nm (fig. 5 C (a)). El célculo del tamafio de grano de
MgB, a partir del difractograma del material 2LBHMH5LIi, TiO, (fig. 3 B (b)) arroja un valor de 25 nm, lo
cual se encuentra dentro del rango de distribuciones de tamafios obtenido por medio del MET y muy cercano
al tamafio medio de 30 nm. Por lo tanto, el reducido tamafio del MgB, indica que la presencia de las
nanoparticulas de Li,TiO, favorece la retencién de tamafios de fase mayoritarias en rangos nanométricos,
facilitando la difusion de las especies y contribuyendo también a la mejora del comportamiento cinético
observado.

En la fig. 6 se muestran las curvas de CDB-AP y TG para los materiales 2LBHMH y
2LBHMH5LI,TIO,. Para el caso del material 2LBHMH (fig. 6 (a), la curva de CDB-AP muestra un primer
evento térmico con un maximo a 113 °C que corresponde a la transicidn de fase reversible del LiBH, desde
un sistema ortorrémbico a hexagonal, reportada entre 105 — 120 °C. Luego, con un maximo de 288 °C se
observa un segundo evento térmico que corresponde a la fusion del LiBH,, reportado entre 260 — 290 °C
[4,10]. Finalmente, el maximo del tercer evento térmico se encuentra a 385°C y pertenece a la
descomposicion del MgH, [4]. Mediante la CDB-AP no es posible caracterizar la descomposicién del LiBH,
y subsecuente formacion del MgB, dado que, como se ha mostrado en la fig. 1 (a), en la primera y segunda
etapa (reacciones (2) y (3), seccién 3.1) son muy lentas. En la curva correspondiente a la técnica de TG para
el material 2LBHMH (fig. 6 (a)), no se nota pérdida de masa asociada a la liberacion de hidrogeno hasta los
aproximadamente 350 °C, lo que esta en acuerdo al evento endotérmico correspondiente a la descomposicion
del MgH,.
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Figura 6: Analisis térmico para los materiales 2LBHMH y 2LBHMH5L.i, TiO,. A— TGy B - TG y HP-DSC.

Para el caso del material 2LBHMH5LI,TIO, luego de la MM y re-hidrogenacion (fig. 6 (b) y (c)) se
nota un comportamiento muy distinto al observado para el material 2LBHMH (fig. 6 (a)). El primer evento
térmico para el material 2LBHMH5Li,TiO, posee un maximo a 117 °C, lo cual se encuentra dentro del rango
de temperaturas reportado [4,10]. Por lo tanto, la transicion de fase del LiBH4 no se ve modificada por la
presencia de Li,TiO,. A 150 °C aproximadamente, el material 2LBHMH5LIi,TiO, luego de la MM vy re-
hidrogenacién presenta una notable desviacion respecto de la linea base y posee entre ~ 260 °C a 280 °C
eventos térmicos solapados. Los eventos térmicos a temperaturas por encima de los 300 °C se corresponden
con la descomposicion de las fases hidruro (fig. 6 (b) y (c)). Esto sugiere que a partir de 150 °C y durante la
transicion de fase del LiBH, el aditivo Li,TiO, interactia con el LiBH,. Por medio de la técnica de TG se
observa que el material luego de la molienda mecéanica (fig. 6 (b)) comienza a perder masa alrededor de los
120 °C. Esta pérdida continGa hasta los ~ 320 °C, temperatura a la cual se nota un cambio de pendiente
abrupto y que se corresponde con el comienzo de la descomposicion del MgH, (fig. 6 (b)), en concordancia
con la fig. 1 (c). El material 2LBHMH5LI,TiO, luego de la MM se calentd hasta 200 °C en un recipiente
hermético y luego mediante el empleo del detector de gases combustibles Bacharach se verifico la existencia
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de hidrégeno. Esto verifica que tanto los procesos observados en las curvas de CDB-AP (fig. 6 (b) y (c))
como la pérdida de masa medida en la curva de TG (fig. 6 (b)) se relacionan con la liberacién de hidrégeno.

En trabajos previos se ha encontrado que la interaccion entre el LiBH, y TiO, resulta en la formacion
de la fase LiTiO,. Esta reaccion libera solamente hidrégeno en fase gaseosa y comienza a ocurrir entre
100 °C y 150 °C, presentando un maximo de liberacion de hidrogeno entre 275 °C y 290 °C [11,12]. También,
las nanoparticulas de Li,TiO, se conocen como especies polimérficas donde el Li* se encuentra intercalado
dentro de la red del TiO,. El Li* posee una alta movilidad a través de la red de Li,TiO,. Los procesos
difusivos del Li", los cuales se incrementan a mayores temperaturas, hacen posible que el titanato LigssTiO,
pueda saturarse obteniéndose la especie LiTiO, [13,14]. En acuerdo con la bibliografia [11-14] y a lo que se
observa en las curvas de CDB-AP y TG para el material 2LBHMH5LI, TiO,, se propone que la fase titanato
Li,TiO, interactla con la fase hidruro LiBH, mediante la siguiente reaccion (5):

0,41LiBH4(5_|) + Lioy5gTi02(5) - LiTiOz(s) + 0,418(5) + 0,82H2(g) (5)

Los resultados obtenidos permiten decir que el efecto del aditivo se relaciona con la descomposicion
temprana del LiBH, mediante la reaccion con la fase titanato menos saturada en litio (LipsoTiO,) y la
subsecuente obtencidn de la fase titanato saturada (LiTiO,), en acuerdo con los recientes resultados obtenidos
por Puszkiel et al. [15]. Ello posibilita disponer de By libre para la formacion de nicleos de MgB, una vez
que se tiene cierta cantidad de Mg). En concordancia con el mecanismo propuesto por Bosenberg et al. [8],
la formacién de nlcleos de MgB, permite que el resto de la fase se nuclee y crezca sobre si misma. Mediante
este mecanismo se suprime la formacién de Li,B,Hi,, segin la reaccidn (4). Con base a los resultados
obtenidos de la reversibilidad y ciclado del sistema (fig. 2), se infiere que el mecanismo de accion de las
nanoparticulas de Li,TiO, es reversible.

4. CONCLUSIONES

La adicion de nanoparticulas de titanatos Li,TiO, al sistema hidruro 2LiBH,+MgH, mejora notablemente el
comportamiento cinético, reduciendo los tiempos de liberaciébn de hidrogeno para la primera
deshidrogenacion desde 35 h. a menos de 2 h. A su vez, permiten que el sistema absorba y libere hidrégeno
reversiblemente en tiempos apreciablemente mas cortos. La notable mejora se debe a que la presencia de
fases titanato (Li,TiO,, x = 0,59 y 1) promueve la descomposicién temprana de LiBH, evitando la formacién
de la fase amorfa y estable Li,B1,Hj,, paso intermedio que resulta ser extremadamente lento y que hace que
la formacién del MgB, durante la deshidrogenacién no sea completa. A su vez la presencia de nanoparticulas
de titanatos Li,TiO, evita la aglomeracién de las fases hidruro del material 2LiBH,+MgH,, favorece a la
retencion de tamafios nanométricos de la fase MgB, y mejora los procesos difusivos del Li*. Estos efectos
contribuyen a la notable mejora observada en el comportamiento cinético.
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