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resumen

RESUMEN

Se fabricaron aleaciones base magnesio (Mg:M, M=Ni, Cu) y aluminuros
alcalinos (MeszAlHs, Me=Na-Li) empleando la técnica de aleado mecanico (AM). El
intermetalico Mg;Ni se obtuvo utilizando un equipo escalable a nivel industrial
(Simoloyer) y empleando diferentes relaciones de peso bolas/polvo. El resto de
las aleaciones fueron producidas con un molino tipo planetario (Fritsch P5), el
cual tiene la posibilidad de moler hasta 4 sistemas diferentes al mismo tiempo.
Las propiedades de absorcion-desorcion de hidrégeno y las mediciones de
presion-composicion-temperatura (PCT), necesarias para determinar la presion de
equilibrio de absorcion y desorcion, se llevaron a cabo mediante dos aparatos
(“Titration”) especialmente disefiados para tal efecto por Hidro Québec y HERA
Hydrogen Storage Systems, ambas canadienses. En el intermetalico MgzNi se
obtuvo un contenido de 2.2 %peso de hidrogeno en 10 minutos a una
temperatura de 300 °C. La absorcion de hidrogeno en Mg:Ni se mejordé con la
adicion de Pd (1 %mol) como catalizador. Por medio de molienda reactiva se
obtuvo el compuesto hidruro de sodio y litio, NayLiAlHs. Las mediciones de
absorcion de hidrogeno en NayLiAlHes a condiciones ligeramente por arriba de
equilibrio (presion y temperatura) mostraron que se alcanza un contenido de 2.4
y 1.9 %peso de hidrogeno a 230 y 180 ©C, respectivamente. La absorcidon-
desorcion de hidrégeno en NasLiAlHg se mejord por adicion de catalizadores base
titanio (TiO2 y Ti-haldégenos: F,CI,Br) durante la molienda. En base a resultados
experimentales, se propone que el alanato Na,LiAlHs se descompone facilmente
por la adicion del Ti-halégeno y se presenta sustituciéon de Na* por Ti**, formando
con esto el compuesto Tix(Naz-xLiAlHg)3 el cual favorece el proceso de absorcion-
desorcion de hidrogeno. En la dltima parte de este trabajo de tesis, se presentan
curvas de absorcion-desorcion de hidrégeno del alanato de litio, LizAlHg. La
presion de equilibrio de desorcion de LizAlHg a 180 ©C es de 1 atm, lo cual es un
dato de importancia en la termodinamica para propdsitos en la aplicacion de

dichos materiales como medios de almacenamiento de hidrégeno.



abstract

ABSTRACT

Nanocrystalline intermetallic MgzNi was produced from elemental powder
blends by mechanical alloying (MA) in a batch scale using a high-energy rotor ball
mill. Fast hydrogenation kinetics was obtained: 2.2 wt.% of hydrogen is absorbed
within 10 minutes at 300 °C. However, hydrogen storage capacity was only 71%
from real content considering purity of materials (3.4 wt.%) to produce Mg:NiH4
metal hydride. Hydrogen sorption kinetics was further improved by adding Pd
(1mol%) powder as a catalyst. Crack formation and concomitant particle size
reduction was observed by scanning electron microscopy (SEM) due to internal

stresses by hydrogen cycling.

On the other hand, nanocrystalline sodium lithium alanate, namely
Na,LiAlHs was produced in a planetary ball mill. Raw materials were commercial
powders of NaH and LiAlH4. X-ray diffraction (XRD) patterns confirmed the
presence of NayLiAlHg after milling. Differential scanning calorimeter (DSC)
measurement carried out in a sample powder of NayLiAlHs demonstrates a single
peak at 255°C and enthalpy value of 54.7 kJ/mol. Absorption-desorption kinetics
at equilibrium conditions are slow but comparing with chemical synthesis of this

alanate is acceptable.

Different Ti-based additives were together milled with starting materials in
order to achieve improved hydrogen absorption kinetics. Among the as milled
materials without catalyst, with TiO, and Ti-halides (F, Cl, Br) hydrogen
absorption-desorption experiments shown that the material with TiClz and TiFz
had the fastest kinetics at the expenses of hydrogen capacity. This was attributed

to the formation of Na-halides during milling.

In order to get data to propone a catalytic mechanism of Ti-halides in

Na,LiAlHs alanate TiCl; was used. First, alanate was prepared without catalyst.



abstract

After that, TiClz catalyst was added and milled 120 minutes. Samples at different
milling times were used to analyze the reaction in the absorption-desorption
process and evaluate kinetic. Results revealed better catalytic effect than the
material milled with the catalyst from the beginning. According to these results, is
proposed a mechanism: Ti-halides eases decomposition of NasLiAlHg and Ti**
replaces Na* to form, during absorption, the alanate Tix(Naz.xLiAlHg)z which is the

responsible of kinetic improvement.

In the last part of this research thesis lithium alanate, LizAlHs, was
produced from commercial LiAlH; powder by means of reactive milling with TiO,
as catalyst. Hydrogen absorption-desorption curves obtained in catalyzed lithium
alanate, LizAlHg, are thus presented. Although kinetics recorded was quite slow,
equilibrium hydrogen pressure from PCT experimental curves shows promising
data since desorption equilibrium pressures at 200 °C, and even lower
temperatures were attained. The only fact of obtaining PCT-curves already
represents an important experimental value in this material. Of course, much
more research work is necessary to do in order to improve Kinetics by using
different catalyst, and elucidate the catalytic mechanism, however first results are

presented.
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I. INTRODUCCION

Con el incremento de la poblacibn mundial surgen mas necesidades
energéticas, un ejemplo de ello ocurre en la transportacion. Esto trae como
consecuencia obvia el uso de combustibles, lo cual generara un incremento de la
contaminacion ambiental. De la misma forma, el uso de energéticos de origen
fésil tiene un limite debido a que es un recurso no renovable. En vista de este
grave problema, el desarrollo de nuevos modos de obtencidon de energia es
esencial. Fuentes de energia renovables tales como la edlica, solar e
hidroeléctrica han sido consideradas para la produccion de energia primaria.
Dentro de este contexto, el hidrogeno, por ser el elemento de mayor abundancia
en el universo, y que al ser quemado no produce gases contaminantes (el

subproducto es agua), puede ser la solucion.

En particular, el hidrégeno ha sido visto por la industria de la transportacion,
como el combustible ideal para su uso como fuente de energia “limpia”, esto se
ve reflejado en el vehiculo denominado "cero emision de contaminantes”
propuesto para un futuro proximo [1]. Daimler Benz ha desarrollado prototipos
que emplean el hidroigeno como medio de energia primaria en automotores, en
sus conocidos autos llamados “Necar”, asi como en autobuses de pasajeros como

se muestra en la Figura 1.

Figura 1. Prototipos de vehiculos con uso de hidrégeno como principal energético.
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Otras aplicaciones del hidrégeno en forma de hidruro metalico para generacion
de energia se da en dispositivos electronicos tales como videocamaras,

herramientas eléctricas, computadoras (laptop) y teléfonos celulares.

La aplicacion del hidrogeno en la industria automotriz se lleva a cabo mediante
la construccion de las denominadas "celdas de combustible”. Una celda de
combustible es un dispositivo electroquimico que genera electricidad y calor
combinando hidrégeno y oxigeno sin ninguna combustion. Las celdas estan
compuestas por dos electrodos, un anodo (-) y un catodo (+), separados por un
electrolito. Como en las baterias, las celdas de combustible se agrupan en pilas
para obtener un voltaje aceptable asi como cierta potencia de salida. En una
celda de combustible tipica, un combustible en estado gaseoso (hidrégeno), se
suministra continuamente al compartimiento del anodo. Por otro lado se
suministra continuamente un oxidante (aire) en el compartimiento del catodo.
Una reaccion electroquimica se produce entre los electrodos, donde se produce
una corriente eléctrica. Dichas reacciones se pueden representar con la siguiente
ecuacion quimica:

1/20, + 2H" +2e” = H,0 Catodo
H, = 2H" + 2e” Anodo
En forma global:
2H,; + O, — 2H,0 + electricidad

de tal manera que el unico subproducto de la reaccion global es agua.

La aplicacion directa del hidrogeno en automoviles esta limitado por el
problema del almacenamiento. Como gas, se requiere de cilindros de alta presion
y de gran peso; como liquido, es necesario un equipo criogénico el cual, ademas
de peligroso, resulta costoso. Por tal razén, se han examinado varias alternativas
a este problema. Una de ellas es almacenar el hidrogeno en una aleacion en

forma de hidruro metalico.
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En el presente trabajo se investigd la produccion de aleaciones base
magnesio (Mg>-M, M=Ni, Cu) y aluminuros alcalinos (MezAlHg, Me=Na-Li) por AM
en un molino de alta energia, Simoloyer®, que puede ser escalado a nivel
industrial. La factibilidad de escalar el equipo Simoloyer para la produccion a nivel
industrial de materiales nanocristalinos [2], representa la razén principal para la
fabricacion de aleaciones base magnesio con este equipo. Particularmente, el
intermetalico Mg2Ni se produjo utilizando diferentes parametros relacionados al
peso total del polvo (relacion de peso entre las bolas y el polvo). Con objeto de
comparar la produccion de aleaciones base magnesio, se empled un molino
planetario (modelo Fritsch P5) que tiene la posibilidad de moler hasta 4 sistemas
diferentes al mismo tiempo. Para la fabricacion de aluminuros alcalinos se empleo
solamente el molino planetario. Las propiedades de absorciéon-desorcion de
hidrogeno y Ilas mediciones de presion-composicion-temperatura (PCT),
necesarias para determinar la presion de equilibrio de absorcion y desorcion, se
llevaron a cabo mediante dos aparatos (“Titration”) especialmente disefiados para
tal efecto por Hidro Québec y HERA Hydrogen Storage Systems, ambas

canadienses.
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I1l. ANTECEDENTES TEORICOS

Nuevas formas de combustibles son necesarias para satisfacer las
necesidades energéticas de los automotores, la inevitable disminucion de las
fuentes naturales de combustible (petrdleo y derivados) y el incremento en la
contaminacion. En este sentido, el hidrogeno es uno de los candidatos mas
importantes debido a su abundancia en el universo, ya que al combinarse con el
oxigeno presenta un ciclo cerrado. Durante esta reaccion (“"combustion™), se
genera agua Yy electricidad (en la celda de combustible), con lo cual el proceso se
convierte en un ciclo completamente libre de contaminantes. La forma mas
segura y eficiente del uso del hidrégeno en celdas de combustible es en forma de
hidruros metalicos. Comprender la reaccion metal-hidrogeno es fundamental para

la formacion de los hidruros metalicos.

2.1 Reaccion metal-hidrogeno.

Debido a su estructura electronica (un electron en el orbital 1s) el hidrogeno
tiene la propiedad de formar compuestos con la mayoria de los elementos de la
Tabla Periédica. Con los metales forma hidruros. Dependiendo de la naturaleza
del enlace quimico los hidruros metalicos se clasifican en 3 tipos: (a) covalente,
(b) i6nico o salino y (c) metalico. De estos tres tipos, los hidruros de enlace
metalico son los mas importantes para el almacenamiento de hidrogeno debido a
su contenido de hidrogeno relativo alto, facilidad de formacion y de liberacion de
hidrégeno. ElI hidruro de magnesio el cual tiene enlace id6nico, reune
caracteristicas importantes (alta capacidad de hidrogeno, reversibilidad, bajo
peso y costo) para ser empleado como material que almacena hidrégeno. Los
hidruros de enlace covalente, formados por elementos de los grupos IB a VB,
tienen bajos puntos de fusion y principalmente presentan alta toxicidad, de tal

manera gue no han sido considerados para el almacenamiento de hidrogeno.
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Cuando el hidrégeno se pone en contacto con el metal que forma un hidruro (a
cierta temperatura), las moléculas de hidrégeno son adsorbidas en la superficie
del metal. Las moléculas se disocian en atomos (H, — 2H) y entran en sitios
intersticiales de la celda cristalina del metal [4]. Este proceso incrementa la
cantidad de atomos de hidrogeno en el metal hasta formar una nueva fase: el
hidruro metalico. En muchos hidruros metalicos, el nimero de atomos de
hidrégeno en el cristal es aproximadamente el doble o el triple del niumero de

atomos metalicos.

La reaccion gas-metal ocurre al poner en contacto hidrogeno gaseoso (Hz)g
con el metal (M) [4]. Suponiendo que la reaccidon fuera reversible, se tendria, en
el caso mas simple:

M + Hy, < MH> 1)

en donde la direccion de esta reaccion esta determinada por la presion del gas
hidrégeno a temperatura constante. Si la presion esta justo arriba de cierto valor
de equilibrio (Peg), la reaccion procede a formar MH;; si se encuentra por debajo

de tal valor, el hidruro se descompondra en metal y gas.

La reaccion entre el hidrogeno y el metal se lleva a cabo en dos pasos:
"adsorcion" y "solucion™ [5]. Existen a su vez dos tipos de adsorcion de gas en la
interfase metal-gas:

1. Adsorcion fisica (fisisorcion): se presenta cuando las moléculas de hidrogeno
se encuentran adheridas a la superficie metalica por medio de fuerzas de Van
der Waals, es reversible y tiene bajo calor de adsorcion.

2. Quimisorcion: se define como el enlace de las moléculas o atomos de
hidrégeno a la superficie metalica a través del intercambio de electrones entre

si, es menos reversible y tiene alto calor de adsorcion.

Los cambios de la energia potencial que ocurren durante la adsorcion de
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hidrégeno sobre la superficie de un metal se pueden esquematizar graficamente
en una curva de energia potencial contra distancia a la superficie del metal,
mostrada en la Figura 2 [5]. La curva 1 representa las fuerzas de Van der Waals
entre una molécula de hidrégeno y la superficie metalica, y la curva 2 muestra la

quimisorcion del hidrogeno en la superficie metalica.

Energia potencial

Distancia a la superficie del metal
Figura 2. Cambios en la energia potencial en la superficie metalica

durante la adsorcion de hidrogeno [5].

La posicion del minimo de la curva 1 corresponde a la distancia entre la
molécula de hidrégeno y la superficie metalica, siendo aproximadamente de 3
angstroms (A). La profundidad del minimo y es igual al calor de adsorcion fisica
del hidrogeno, Qp, con un valor de 2 kcal. La distancia de los atomos de
hidrégeno con respecto a los atomos de la superficie metalica corresponden a un

enlace quimico, esto es, entre 0.5 a 1 A.

En otras palabras, el proceso de reaccion entre el hidrogeno y el metal se
puede describir de la manera siguiente: una molécula de hidrogeno se mueve a
partir del lado derecho con la trayectoria de la curva 1. Si su energia cinética es

menor a Qp, es fisicamente adsorbida y se mantiene a una distancia promedio,
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correspondiente a la posicion del minimo Q, de la superficie del metal. Si la
molécula de hidrogeno tiene suficiente energia, esto es, mayor al valor Ea
(energia de activacion), se movera de acuerdo con la trayectoria de la curva 1
hacia la curva 2 en la intercepcion; y entonces se presentara la disociacion del
hidrégeno y sus atomos son “quimisorbidos” a la distancia de la superficie del

metal corrrespondiente a la posicion del minimo Qs de la curva 2.

2.2 Mecanismo de formacion y descomposicion de hidruros metalicos

La principal propiedad de interés de los hidruros metalicos para su
aplicacion como medios de almacenamiento de hidrogeno es la cinética de
adsorcion-desorcion, la cual ha sido bien estudiada experimentalmente; sin
embargo, las aproximaciones tedricas son escasas para entender este proceso. El
mecanismo mas aceptado para la sintesis fue propuesto por Flanagan y resumido
por Sastri [7]. Las etapas consideradas para llevar a cabo la formacion de
hidruros metalicos son:
1. Transporte del hidrogeno hacia la superficie del metal (fisisorcion).
Disociacion y adsorcion del hidrogeno (quimisorcion): Hz = 2Hgags.
Difusion del hidrégeno en el metal.

Nucleacion del hidruro.

a > W N

Crecimiento del hidruro metalico.

Otra alternativa tedrica proporcionada por Rudman [8], establece que la
formacion y descomposicion de hidruros metalicos ocurre por procesos de
nucleacion y crecimiento. En las Figuras 3 y 4 se presenta esquematicamente el

mecanismo de “hidruracion” y “deshidruracion” propuesto por Rudman.
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Presion de hidrégeno

I
|
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I
I
|
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de *»
X H/M—

Figura 3. Mecanismo propuesto por Rudman para la “hidruracion”,

(a) formacion del hidruro, (b) grafica de presion-concentracion [8].

La formacion del hidruro inicia en la superficie del metal (M) a una presion
denominada como presion de disociacion (P4). Este proceso se lleva a presion
constante hasta una concentracion de hidrégeno (x) cercana a la cantidad
maxima de hidréogeno que correspondiente al respectivo hidruro metalico (MHy).
La concentracion de hidrogeno se define como la razdon de atomos de hidrogeno
con respecto a los atomos del metal, x=H/M. En la superficie, la concentracion de
hidrégeno del hidruro es x,, determinada por la presion externa P. En la interfase
metal-hidruro (g), la concentracion de hidrogeno en el hidruro es xpg donde P4 es

la presion de disociacion del hidruro a la temperatura del experimento.

Durante el proceso inverso, la deshidruracion, el mecanismo propuesto se
muestra en la Figura 4. En este caso, la "capa metalica” crece dentro del grano
del hidruro hacia la superficie (Figura 4a). La difusion de los atomos de hidrégeno
se lleva a cabo a través del metal. El gradiente de concentracion de hidrégeno en
el metal es determinado por la isoterma mostrada en la Figura 4b. Aqui de nuevo,
la concentracion en la superficie es X, y en la interfase hidruro/metal (g) es Xepd,
en la cual la relacion H/M se refiere ahora a la composicion de la fase metalica y

no a la fase del hidruro.
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Resumiendo, la hidruracion se da por la difusion del hidrégeno a través de

la fase hidrurada y la deshidruracion se lleva a cabo a través del metal.
(b)

Pgl———-—7

Presion de hidrégeno
o
I
]

X
P 2H =H,

P Xy  X=H/M
Figura 4. Mecanismo propuesto por Rudman para la “deshidruracion”

(a) descomposicion, (b) grafica de presion-concentracion [8].

2.2.1 Caracteristicas cinéticas de hidruros metalicos.

La descripcion general de las curvas experimentales obtenidas para la
formacion de hidruros metalicos, contempla la cantidad de hidrogeno que
reacciona con el metal y la dependencia de dicha reaccion en funcion de la
presion de hidrogeno y la temperatura del proceso. Teoréticamente, se podria
deducir la cinética de reaccion del metal con el hidrogeno del sistema en cuestion,
mediante identificacion de la etapa que limita al proceso tomando en cuenta lo
siguiente:

a) Comparacion de la ecuacion f(a)=kt, la cual se relaciona con las curvas
experimentales, con los modelos de nucleacién y crecimiento (ecuacion de
Johnson-Mehl-Avrami).

b) El valor de la energia de activacion obtenida a partir de curvas de tipo

Arrhenius: InK= f(1/T).

Las curvas de cinética de formacion de los hidruros metalicos dan diferente
informacion: informacion cualitativa por la forma de la curva e informacion
cuantitativa por la pendiente de la misma. Estos tipos de curvas se muestran en

la Figura 5 [9]. En ambas curvas se grafica la fraccion de hidrégeno, o, que es
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absorbida por el metal para formar el hidruro, con respecto al tiempo que
transcurre el experimento. Si el proceso de nucleacion es lento, la curva tendra
una forma sigmoidal, como se muestra en la Figura 5(a). En esta figura, la
nucleacion se presenta desde un tiempo cero hasta el tiempo de nucleacion, t;, el
cual se obtiene por la interseccion de la pendiente ke (considerando la parte
“lineal” de la curva) con el eje de las abscisas (t). Posteriormente, se presenta el
crecimiento del hidruro (parte lineal de la curva) hasta llegar a la total formacion
(saturacion) del hidruro metalico. Cuando se obtienen curvas en las que la
pendiente disminuye con el incremento del tiempo, la nucleacion procede
rapidamente en la superficie de todas las particulas, dando lugar a la supresion

del tiempo de nucleacién, como se muestra en la Figura 5(b).

1 1
@ (b)

ke

ke

Figura 5. Curvas de la cinética de adsorcidn con respecto al tiempo:
(a) reaccion que involucra nucleacion y crecimiento, (b) la reaccion procede
en la superficie de las particulas [9].

El desarrollo matematico de la descripcion del mecanismo de nucleacion y
crecimiento de hidruros metalicos, se basa en la ecuacion de Johnson-Mehl-
Avrami (JMA):

o = 1-exp[-(kt)"] (2)

donde o corresponde a la fraccion de hidrégeno que transforma en hidruro
metalico, n y Kk son constantes que se determinan a partir de datos

experimentales y t es el tiempo transcurrido durante el experimento. El valor de n

10
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y, la dependencia de k sobre la presidon y temperatura, son parametros que
definen el proceso limitante. Los procesos que limitan el proceso en la hidruracion
son: un proceso controlado por difusion o transformacion en la interfase. El
método tipico para la determinacion de ambos valores, es realizar la regresion
matematica de la ecuacion de JMA empleando valores supuestos de ny k (de O a

3) y comparar la curva calculada con la obtenida experimentalmente.

2.3 Transformaciones de fase y relaciones termodinamicas.

Los hidruros metalicos son formados al exponer el metal en una atmaésfera
de hidrégeno en un sistema cerrado. Las moléculas de hidrogeno, se disuelven
inicialmente en el metal para formar una solucidon sélida de hidrégeno en el metal
(designada como fase o), la cual después de alcanzar un nivel de saturacion
transforma en el hidruro metalico o fase  mediante una reaccion quimica con el
hidrégeno. Los dos procesos, uno fisico y otro quimico constituyen el proceso
total de reaccion metal-hidrogeno y puede representarse por las ecuaciones

siguientes:

M+%H2 < a-MH, (3)

x_
a-MH, + 2yH2 < B-MH, (4)

en donde M representa al metal, y y x son las composiciones limite del hidruro

respectivo.

La forma mas usual para determinar las propiedades termodinamicas de un
sistema metal-hidrégeno, es monitoreando los cambios en la concentracion de
hidrégeno en el metal por efecto de la presion de hidrogeno a temperatura
constante (curvas PCT). Para un sistema que forma una sola fase con el
hidrégeno, la curva PCT tipica se muestra en la Figura 6 [7]. La region
comprendida en el segmento AB (inicio de curva hasta un valor y) corresponde al
hidrégeno que esta en solucidon solida (fase alfa, o). En el punto B, la fase a

alcanza la saturacion e iniciarad su transformacion a un solido distinto (fase beta,

11
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f) sin cambio en la presion de hidrégeno. El proceso termina en el punto C. Al
incrementar la presion de hidrégeno en el sistema, se presenta la disolucion de
hidrégeno con la fase f (sobresaturacion desde x hasta s); y se repite el proceso
si el metal forma una segunda fase hidrurada. La linea horizontal BC ("meseta")
es el segmento mas importante de la curva. El valor de la presion corresponde a
la presion de equilibrio (Peq) de hidrégeno con las fases metal-hidruro (a+f), o en

otras palabras, la presion de equilibrio del hidruro metalico, MHy, a la

temperatura correspondiente.

D
N
T I
T T = constante |
ko] |
o B |
‘= 1
Qo I
‘5 |
g |
[ B P eq C :
2 | | |
s 1o/ o
7] ! o +
Q | B ! I
o | | :
|
A l i 1
y X s

Relacion atdmica Hidrégeno/Metal

Figura 6. Curva tipica de presion-composicion-temperatura [7].

El efecto de la temperatura sobre las curvas PCT se muestra en la Figura
7(a). El incremento de la temperatura causa un aumento en la presion de
equilibrio y al mismo tiempo reduce el ancho de la meseta, la cual representa la
mezcla de las fases a y . Este proceso continua hasta una "temperatura critica”,
Tc, en donde ya no se presenta mezcla de estas fases y la transformacion de la

fase o a la fase p se lleva a cabo de forma directa.

12
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(@) T>T>Ts
Tc
PHZ A a - -~
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Figura 7. (a) Curvas PCT a diferentes temperaturas y (b) relaciéon Van ~ t Hoff.

Empleando el valor de la presion de equilibrio de las curvas PCT y
graficando con respecto al inverso de la temperatura absoluta a la cual se realiza
cada experimento, como se muestra en la Figura 7(b), se obtiene una linea que
relaciona las propiedades termodinamicas de entalpia y entropia (relaciones

Van ~ t Hoff ). Tales propiedades se derivan de la definicion de energia libre de
Gibb ~ s de la siguiente forma:
AGt = AH¢ - TAS; )
AG¢ = RT InP (6)

combinando las ecuaciones (5) y (6) se obtiene:
AH, AS

(P, ) = —f_ 21 7a
n(Py,) = - (72)
donde la ecuacion (7a) puede rescribirse:
AH, 1 AS
m(p, ) = - - 24 7b
n(P,,) o (7b)

de tal forma que la expresion (7b) corresponde a la ecuacion de una linea recta
de la forma:

y=mx-+Db (8)

13
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por lo tanto, a diferentes temperaturas como se muestra esquematicamente en la
Figura 7a, se determina la entalpia (AH;) a partir de la pendiente m obtenida con

la regresion matematica que correlaciona las relaciones de Van ~ t Hoff, y el valor

de la entropia (ASf) se determina a partir del parametro b de la misma ecuacion.

En la Tabla 1 se muestran los valores de calor de formacion (AH;) de varios
hidruros binarios [7]. El significado practico del AH; es un indice de la estabilidad
termoquimica del hidruro metalico. Un valor alto de AH; se traduce en un alto
grado de estabilidad del hidruro, baja presion de disociacion y el requerimiento de
altas temperaturas de descomposicion (liberacion del hidrogeno). Un hidruro que
presenta tales caracteristicas es el compuesto LaH, mostrado en la Tabla 1. En el
caso contrario, un valor bajo de AH;, como el del hidruro PdH, representa
justamente lo opuesto: bajo grado de estabilidad del hidruro, alta presion de
disociacion y bajas temperaturas de descomposicion. Para una aplicacion practica
de los hidruros metalicos, se considera entonces que la sintesis y descomposicion
del hidruro se lleve a cabo con relativa facilidad, esto es, a temperaturas
maximas de 300 °C, sin el sacrificio de estabilidad bajo condiciones normales. Por
lo tanto, hidruros metalicos con moderados valores de AH: son los mas usuales

para su aplicacion en el almacenamiento de hidrogeno.

Tabla 1. Entalpias de formacion de hidruros metalicos binarios a 298 K.

Hidruro metalico AH¢ (Kcal/mol Hy)

LiH -42

NaH -28

KH -28
MgH> -18
CaH» -42

LaH> -50

TiH2 -30

ZrH>z -39

14
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VH -14
NbH -19
PdH -8

Otras caracteristicas mas importantes [7] que requieren los hidruros
metalicos para aplicaciones comerciales son: gran estabilidad termodinamica por
debajo de su temperatura de disociacion; ya que la disociacion del hidruro
metalico es una reaccion endotérmica, el efecto de auto-enfriamiento (en
ausencia de calentamiento externo) limitara la liberacion de hidréogeno, en el caso
de cualquier fuga que se presente accidentalmente en el tanque de
almacenamiento. Por lo tanto, no se requieren tanques con caracteristicas
especiales. Ademas, los hidruros metalicos tienen alta capacidad volumétrica de
almacenamiento de hidrégeno: contienen 60% mas de hidrogeno por volumen

comparado con contenedores de hidrogeno liquido.

2.4 Aleacion Mecanica.

La aleacion mecanica (AM) ha sido ampliamente utilizada para la obtencion de
nuevos materiales con microestructura y tamano de grano fino y controlado [10-
13]. La reactividad de soélidos metalicos debida a la energia mecanica aplicada por
efecto de la AM, se aprovecha para formar materiales compuestos y nuevas fases
(intermetalicos por ejemplo). De igual forma, esta técnica se ha utilizado para la
sintesis de materiales en estado soélido, por lo que en muchas ocasiones se le
denomina como “molienda reactiva”. Las caracteristicas o0 atributos mas
importantes de la AM son [12]:

* Produccion de particulas finas (usualmente 6xidos)
= Extension de los limites de solubilidad sélida
» Refinamiento del tamafo de grano a escala nanométrica

» Sintesis de fases cristalinas y cuasicristalinas

= Produccion de intermetalicos

15
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» Posibilidad de aleacion de materiales que no son solubles al estado sélido en
condiciones de equilibrio

* Induccidon de reacciones quimicas a bajas temperaturas

El empleo de esta tecnologia de procesamiento para la fabricacion de
hidruros metalicos se ha investigado desde hace varios anos [14-17]. Entre los
sistemas mas estudiados experimentalmente, se encuentran MgzNi, LaNis,
Mg2NiCu y FeTi. Estos materiales presentan un extenso campo de aplicaciones a
parte del almacenamiento de hidrogeno; se pueden utilizar como generadores de

calor y como baterias (caso tipico: Ni-H).

2.4.1 Aleacion mecanica en molinos de bolas horizontales.

El molino de bolas horizontal fue el primer equipo usado para la obtencion
de sistemas metaestables y favorecer la disolucion de metales que presentan
inmiscibilidad. La Figura 8 muestra esquematicamente este dispositivo de
molienda. Este molino se monta sobre rodillos giratorios, por medio de los cuales
se puede controlar la velocidad de rotacion. Utiliza bolas de acero inoxidable que
durante la rotacion del molino “arrastran” al polvo y al chocar entre si deforman y
fracturan a las particulas metalicas, siendo este el principio basico de la AM. Este
equipo es considerado de baja energia, y se requieren tiempos largos de

molienda para llevar a cabo las reacciones al estado soélido.

Molino de acero moxidable E

Polvos metalicos

@H

Bolas de acero inoxidable J

Figura 8. Molino de bolas horizontal.

Gas inerte (Ar, N)
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2.4.2 Molino horizontal rotatorio de alta energia (Simoloyer).

Este equipo es fabricado por Zoz GmbH-Alemania [2] y denominado como
molino Simoloyer (Figura 9). La alta eficiencia de molienda se debe a la
disminucion en un 90% de las "zonas muertas”, es decir, practicamente todo el
polvo se encuentra en colisidon con las bolas, como se muestra en el esquema de
la Figura 9, y las paredes de la camara del molino. Este equipo de nivel
laboratorio tiene la posibilidad de escalar los parametros para produccion
industrial, debido a la existencia de modelos similares con capacidad de molienda
semicontinua hasta de 600 kg/dia [18]. Este equipo tiene la posibilidad de
operacion bajo condiciones de atmodsfera controlada de vacio o de gas inerte

incluyendo carga y descarga de polvos.

,a:owf."r' .

Figura 9. Molino de alta energia Simoloyer® y su esquema de operacion.

2.4.3 Molino tipo planetario.

La Figura 10 muestra un equipo de molienda tipo planetario y su
esquema de operacion. Este equipo utiliza un disco rotatorio en donde se
encuentran fijados los dispositivos para colocar los recipientes que contienen las
bolas y el material a moler (“viales”). Los viales giran en sentido contrario al
disco que los soporta, generando por consecuencia fuerzas tangenciales que
actuan en sentidos opuestos: direccion de la "platina” (Q) y del vial (w) para
generar los choques de las bolas en las paredes de los mismos. Con este molino

se extiende la posibilidad de procesar 2 o 4 composiciones al mismo tiempo.

17
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w

R

Figura 10. Molino de bolas tipo planetario y esquema de operacion.

2.5 Hidruros metalicos nanocristalinos.

Los hidruros metalicos son una nueva clase de materiales en los cuales la
absorcion y desorcion de hidrogeno pueden realizarse bajo condiciones
apropiadas para su aplicacion. Sus propiedades termodinamicas y cinéticas son el
resultado de la combinacion de muchos factores: composicion de la aleacion,
propiedades de superficie, tamafio de grano, etc. Los tamafos de grano muy
pequeinos afectan favorablemente las propiedades de hidrogenacion. En forma
general, la hidrogenacion de estos materiales depende esencialmente de su
microestructura, y ésta a su vez puede ser controlada por el proceso de AM
cambiando las condiciones de molienda. De igual forma, el proceso de
hidrogenacion es muy sensitivo a imperfecciones y defectos en la red. En los
materiales obtenidos por AM se originan muchos defectos (dislocaciones,
deformaciéon plastica, esfuerzos reticulares), los cuales aceleran los procesos de

difusion del hidrégeno.
En la Tabla 2 se presenta una comparacion de la capacidad y la temperatura

de almacenamiento de hidrégeno de algunos hidruros metalicos que han sido

investigados en la ultima década [14-17].
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Tabla 2. Almacenamiento de hidrogeno en diferentes medios y materiales.

Modo de Contenido de Temperatura Referencia
almacenamiento hidrégeno Absorcion Desorcion
[mol/cm?®] | [%-peso] | (p=1 bar) (p=1 bar)
H>-Gas a 100 bar 0.81 o0 | - | -
H,-liquido 7.0 100 -253 °C -253 °C
cn MgH, 11.1 7.6 300 °C 300 °C 15
§ _8 Mg2NiH4 9.8 3.6 240 °C 240 °C 14
-g % FeTiH; o 10.0 1.8 25 °C 25 °C 17
TE LaNisHg 12.6 1.5 25 °C 25 °C 16

Como se puede observar en esta tabla, las caracteristicas termodinamicas
para la absorcion-desorcion de los hidruros metalicos varian considerablemente.
Mientras que para las aleaciones FeTi y LaNis la formacion y descomposicion de
sus respectivos hidruros se lleva a temperatura ambiente, para el caso del Mg se
requiere una temperatura de 300 °C. Por lo tanto, el Mg es un buen candidato
para considerarse como medio de almacenamiento de hidrégeno. Sin embargo, su
temperatura de absorcion-desorcion es relativamente alta. De tal manera que
otro candidato importante es el intermetalico Mg:;Ni, ya que la absorcion de
hidrégeno se obtiene a 240 ©C, con un contenido estequiométrico de hidrogeno

que se considera favorable.

2.6 Aleaciones base magnesio.

Por su bajo peso, abundancia y alta capacidad de almacenamiento, el
magnesio ha sido considerado como un buen candidato para la formacion de
hidruros metalicos (MgH, en el caso mas simple), para su aplicacion en la
industria automotriz como fuente de energia en las celdas de combustible en
automotores [1,10]. Sin embargo, un inconveniente es su alta temperatura de
liberacion de hidrégeno (300 °C), considerando que la requerida para dicha

aplicacion es de 180 °C.
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Investigaciones anteriores [10,19] han demostrado que debido a la gran
fraccion de volumen de limites de grano, los materiales nanocristalinos exhiben
propiedades favorables con respecto a su uso potencial para el almacenamiento
de hidrogeno. La Figura 11 muestra un modelo propuesto por Oelerich [20]
basado en resultados experimentales de hidrogenacion de Mg a una presion de 9
bar de hidrégeno y una temperatura de 300 °C, y en el cual se muestra

esquematicamente el efecto del tamafio de grano en la reaccion de Mg-H.
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Figura 11. Modelo del efecto del tamafio de grano sobre la reaccion Mg-H [20].

Por otro lado, algunos investigadores [21-24] han reportado que el
compuesto intermetalico Mgz;Ni obtenido por AM presenta buenas propiedades de
almacenamiento de hidrégeno y que actua como un catalizador cuando se tiene
junto con MgH,. Por lo tanto, las propiedades termodinamicas del intermetalico
MgzNi lo hacen un buen candidato para su aplicacion como medio de

almacenamiento de hidrogeno.
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2.6.1 Aleacion Mecanica del sistema Mg-Ni.
Un modelo propuesto por lvanov [25] para la formacion del intermetalico

Mg2Ni por medio de AM se muestra en la Figura 12.

O 0

Energia Mecanica

Figura 12. Modelo de formacion del intermetalicos Mg2Ni obtenido por AM [25].

El intermetalico MgzNi inicia su formacion en los limites entre las particulas de
Mg y Ni. Experimentalmente, la formacion de este compuesto fue mostrada por

Klassen y colaboradores [10] como se muestra en la Figura 13.

Figura 13. Formacion del intermetalico MgzNi por AM
(a) 20 h molienda, (b) 50 h molienda [10].

Como se puede apreciar en la Figura 13a, en los polvos molidos a 20 horas
(en un molino tipo planetario) se observan dos areas: una brillante y una oscura,
las cuales corresponden a Ni y Mg, respectivamente. Después de 50 horas de
molienda (Figura 13b) predomina una region gris, la cual fue identificada por

Klassen y colaboradores [10] como el intermetalico MgzNi. Un parametro mas de
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control es la atmdsfera dentro de los medios de molienda. EI magnesio tiene gran
afinidad por el oxigeno y forma una capa de oxido en la superficie de las
particulas (MgO), la cual inhibe la cinética de absorcion de hidrégeno. Por lo

tanto, se requiere durante la molienda una atmasfera libre de oxigeno.

El diagrama de equilibrio del sistema Mg-Ni [26] mostrado en la Figura 15,
presenta practicamente total insolubilidad al estado soélido entre ambos metales.
La composicion del intermetalico Mg;Ni de interés para este trabajo de
investigacion es Mg-33.25% atomico Ni (Mg-54.6 % peso Ni). De tal manera que

para obtener dicho intermetalico una alternativa es emplear la técnica de AM.
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Figura 15. Diagrama de equilibrio del sistema Mg-Ni.

Por otro lado, resultados experimentales [27-29] han mostrado que la
cinética de absorcion-desorcion de hidrégeno en polvos metalicos se puede
mejorar agregando elementos catalizadores, como por ejemplo paladio en el
sistema Mg-Ni. De la misma forma, en la busqueda de nuevos materiales
catalizadores, se observdo experimentalmente que la adicion de 6xidos metalicos
tales como Fe304, Cry03, TiO2, V205 [30-32] durante la molienda de magnesio,

arroja mejores resultados en la cinética de absorcion-desorcion de hidrégeno
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comparada con catalizadores de elementos puros (Pd, V, Ni). El resultado mas
importante de uso de 6xidos metalicos como catalizadores, fue la reduccion de la
temperatura de absorcion de hidrégeno en magnesio. Aunque el mecanismo que
explica como funcionan los catalizadores no se ha establecido tedricamente, los
resultados experimentales muestran que los elementos con varios numeros de
valencia, y sobre todo con numeros altos, presentan una mejor cinética de

absorcion-desorcion.

2.7 Aluminuros alcalinos.

Los hidruros de metales ligeros presentan un gran potencial como medio de
almacenamiento de hidrogeno en forma segura. El bajo peso de dichas aleaciones
es deseable principalmente para la aplicacion en autos. En este sentido los
compuestos complejos base aluminio, especificamente aluminuros alcalinos
(Me3zAlHs, Me=Na,Li,K,B), comunmente conocidos como *“alanatos” han sido
considerados en los ultimos 5 afnos [33-35] como materiales almacenadores de
hidrégeno. El alto contenido de hidrogeno es un motivo importante para que
estos materiales sean candidatos para su uso como medios de almacenamiento
de hidrogeno. Por ejemplo, los compuestos comerciales NaAlH, (alanato de sodio)
y LiAIH; (alanato de litio) contienen 7.4 y 10.5 % peso de hidrogeno,
respectivamente [36,37]. Otras caracteristicas atractivas de estos materiales son

su bajo peso y bajas temperaturas de operacion.

2.7.1 Alanatos de sodio (NaAlH,).

Los hidruros complejos de aluminio y sodio, NaAlH; y NaszAlHs, son
conocidos desde hace décadas como agentes reductores en quimica organica. El
compuesto NaAlH; fue primero sintetizado empleando meétodos quimicos por
Finholt y colaboradores [38], y el compuesto NazAlHs fue obtenido 15 afos
después, también por via quimica, por Zakharkin y Gavrilenko [39]. Los
contenidos totales de hidrogeno de estos compuestos son 7.4 y 5.55 % peso,

respectivamente. La liberacion total del hidrégeno de estos compuestos se realiza

23



capitulo I antecedentes tedricos

en varias etapas:

3NaAlHs — NasAlHg + 2Al + 3H, 1 (9)
NasAlHs — 3NaH + Al + 3/2 H, ¢ (10)
NaH — Na + 1/2H, 1 (11)

La reaccion (9) libera 3.7 % peso de hidrogeno y se lleva a cabo en un rango de
temperatura entre 185 y 230 °C. La reaccion (10) ocurre a 260 °C con una
liberacion de 1.85 % peso de hidrogeno, y la descomposicion del NaH (reaccion
1) ocurre a 425 °C (dato obtenido en producto del proveedor Merck), liberando
1.85 % peso de hidrégeno. Por lo tanto, se consideran solamente las reacciones 9

y 10 para su la aplicacion como medios de almacenamiento de hidrogeno.

El pionero en la sintesis de estos materiales empleando métodos quimicos,
con el objetivo de usarlos como medios de almacenamiento de hidrégeno fue
Bogdanovic y colaboradores [33-35]. No obstante, la obtencion de dichos
materiales empleando la via quimica no es facil. Por ejemplo, Zakharkin y
colaboradores [39] obtuvieron el alanato NaszAlHg por reaccion de NaH+NaAIH, en
heptano a 140 bar de hidrégeno y 160 ©C. De igual forma, la sintesis del alanato
Na,LiAlHs realizada por Claudy y colaboradores [40] fue realizada a partir de
NaH+LiAlH4 en tolueno a una presion de hidrégeno de 300 bar y una temperatura
de 160 ©C. Adicionalmente, estos métodos requieren de operaciones como
purificado, filtrado y secado tanto de materia prima como de productos, lo cual

hace un proceso sumamente dificil y delicado.

Otra alternativa de sintesis de los alanatos es via reacciones al estado
solido mediante AM mostrada por Huot [41] y Zaluski [42]. Este proceso fue
realizado en un molino de bolas de alta energia (Spex 8000) a temperatura
ambiente para obtener los alanatos NaszAlHs y NayLiAlHs. Las reacciones

efectuadas al estado solido fueron las siguientes:
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2NaH + NaAlH, — NasAlHs (12)
NaH + LiH + NaAlH,; — NasLiAlHs (13)

Por otro lado, la combinacion de elementos alcalinos (Na, Li, K, B) para la
elaboracion de alanatos complejos resulta en una disminucion de la presion de
equilibrio. Por ejemplo, Zaluski y colaboradores [42] reportaron que las presiones
de equilibrio a 220 °C de los compuestos NaszAlHg y Naj;Li;3AlHs son de 25 y 10
bar, respectivamente. De aqui se visualiza, por lo tanto, la extension de
posibilidades para producir alanatos complejos con mayor facilidad y con
caracteristicas termodinamicas mas favorables para su aplicacion como medios de

almacenamiento de hidrogeno.

La descomposicion del alanato obtenido por la reaccion (13) se lleva a cabo
de la siguiente manera:
NazLiAlHe — 2NaH + LiH + Al + 3/2H; (14)

en donde el contenido estequiomeétrico de hidrégeno que se libera en esta

reaccion es de 3.5 % peso.

Por lo tanto, la facilidad de sintesis del compuesto NayLiAlHs mediante AM,
sus bajas presiones de equilibrio esperadas y el contenido relativamente alto de
hidrégeno liberado durante la descomposicion, lo hacen un fuerte candidato para

su aplicacion en el almacenamiento de hidrogeno.

2.7.2 Alanatos de litio (LiAIH,).

Los hidruros de aluminio y litio (alanatos de litio), LiAIH,; se descomponen
en diferentes etapas a temperaturas entre 160 y 200 °C [42]. Una caracteristica
mas de este compuesto, es que tiene una alta presion de equilibrio de hidrégeno,
incluso a temperatura ambiente. A pesar de que se descompone facilmente, no

puede ser re-hidrogenado. Bogdanovic y colaboradores [33-35] desarrollaron un
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método de sintesis quimica de alanatos de sodio con catalizadores base titanio, y
mostraron que la hidrogenacion ciclica (reversibilidad) si era posible. Sin
embargo, las reacciones requerian muchas horas y altas presiones de hidrégeno
para completarse. Asi como ocurre para las reaciones de descomposicion del

alanato de sodio (NaAlH,;), el alanato de litio (LiAlH;) se descompone en varias

etapas:
3LiAIH, — LizAlHg + 2Al + 3H, 1 (15)
LisAlHe — 3LiH + Al + 3/2 Hy 1 (16)
LiH — Li + 1/2H, 1 (17)

Los contenidos de hidrégeno liberado por las reacciones (15) y (16) son 5.3 y
2.65 % peso a 160 y 200 °C, respectivamente. La reaccion (17) se lleva a cabo a
una temperatura de 680 °C logrando una liberacion de 2.65 % peso de
hidrégeno. Por cuestiones practicas, solamente las reacciones (15) y (16) se
emplean para la aplicacion de este material como medio de almacenamiento de

hidrégeno.

2.8 Cinética y catalisis de absorcion de hidrogeno en alanatos.

Respecto a la cinética de reaccion con el hidrogeno, los alanatos en general
presentan temperaturas de absorcion en un intervalo de 100 a 250 °C, las cuales
son mas bajas comparadas con los hidruros base magnesio. Sin embargo, la
desventaja que presentan es su lenta cinética en el proceso de absorcion-
desorcion, comparada con las aleaciones base magnesio, asi como las altas
presiones de hidrogeno (70-180 bar) para el proceso de absorcion. De tal manera
que la busqueda de catalizadores para acelerar la cinética de reaccion es de gran
importancia. Algunos resultados reportados por Bogdanovic y colaboradores [34]
muestran el efecto de catalizadores en el uso de estos materiales, por ejemplo el
sistema NazAlHg almacena 2.6 % peso de hidrégeno a 200 °C en un tiempo de 20
horas; y al adicionar TiO, como catalizador se alcanza el mismo contenido de

hidrogeno después de 1 hora a la misma temperatura. De igual forma, se
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muestra que la adicion de TiClz favorece la cinética de formacion de los alanatos a
Su vez que se presenta reversibilidad en las reacciones, por lo que concluye que
dicho material funciona perfectamente como un catalizador. Por su parte, en las
investigaciones realizadas por Sandrock y colaboradores [43] se muestra el
efecto catalitico de compuestos base Ti sobre el proceso de absorcién-desorcion
de hidrégeno del alanato NaszAlHs. Sin embargo, el mecanismo que acelera la
cinética de absorcion-desorcion de hidrégeno aun se desconoce, aunque se tienen
resultados experimentales que sugieren la accion de los catalizadores. Uno de los
mecanismos mas aceptados fue propuesto por Sandrock y colaboradores [43],
quienes sugieren la siguiente reaccion durante la molienda del alanato NaAlH4 con

TiClz como catalizador:

(1-x)NaAlH4 + xTiClz — (1-4x)NaAlHs + 3xNaCl + xTi + 3xAl + 6xH, (18)

donde x es la fraccion mol de TiCls. De aqui, Sandrock sugiere que el compuesto
TiClz actia como precursor y que el catalizador es, de acuerdo a esta reaccion, el
Ti metalico (valencia cero). No obstante, si la reaccion (18) no se lleva a cabo, se
pueden formar compuestos AlxTiy o TiHx, en donde Sandrock considera al
compuesto AlxTiy como el posible catalizador. Por otro lado, Sun y colaboradores
[47] emplearon los compuestos n-butéxido (Ti(OBu")4) y zirconio n-propoéxido
(Zr(Opr™4) como catalizadores en NaAlH4. De acuerdo a sus resultados, suponen
que se presenta la substitucion de Ti y Zr por cationes de sodio, lo cual seria el

efecto catalitico.

Como se puede notar, el efecto de catalisis no esta bien establecido, motivo
por el cual es necesario realizar estudios sistematicos de la aplicacion de
catalizadores durante la preparacion de alanatos, y por supuesto, en la

caracterizacion de las propiedades de la cinética de reaccion con el hidrogeno.
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111. PLANTEAMIENTO Y OBJETIVOS

Aunque el hidrogeno es uno de los combustibles mas atractivos para el uso
en celdas de combustible, su aplicacion presenta el problema del
almacenamiento. Como gas, se requiere de cilindros a alta presion y de gran
peso; como liquido, es necesario un equipo criogénico que ademas de peligroso,
resulta costoso. Una alternativa [3] innovadora es almacenar el hidrégeno en una
aleacion en forma de hidruro metalico. Las ventajas principales que se obtienen el
emplear esta forma de almacenar el hidrégeno son:

1. Incremento en la capacidad de almacenamiento por unidad de volumen.

2. Reversibilidad en la formacién-descomposicion del hidruro.

3. Liberacion endotérmica del hidrogeno por los hidruros metalicos (no se
presentan problemas por seguridad).

4. Gama amplia de operacion de temperaturas y presiones.

5. No se requiere de cilindros especiales para el almacenamiento.

De acuerdo con estas ventajas de los materiales que forman hidruros, los
aspectos mas importantes a considerar son sus propiedades termodinamicas y la

cinética de reaccion metal-hidrégeno.

En el presente trabajo se investigaron aleaciones base magnesio (Mg-M, M=Ni,
Cu, V) y aluminuros alcalinos (Me3zAlHs, Me=Na-Li). Se empled la técnica de AM
por medio de molienda de alta energia, usando un equipo Simoloyer®, el cual
puede ser escalado a nivel industrial. Esto representa la razon principal para la
fabricacion de aleaciones base magnesio con este equipo. Particularmente, el
intermetalico Mg2Ni se produjo utilizando diferentes parametros relacionados al
peso total del polvo (relacion de peso entre las bolas y el polvo). Con objeto de
comparar la produccion de aleaciones base magnesio, se empledé un molino tipo
planetario (Fritsch P5) con el que se tiene la posibilidad de moler hasta 4

sistemas diferentes al mismo tiempo. Para la fabricaciéon de aluminuros alcalinos,
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se empled solamente el molino planetario. La cinética de absorcion-desorcion de
hidrégeno y las mediciones de presidon-composicion-temperatura (PCT), se
llevaron a cabo mediante un aparato especialmente disefiado para tal efecto
(“Titration”) por Hidro Québec, Canada. Las mediciones de absorcion de
hidrégeno a presiones mayores a 40 atm, fueron realizadas en otro equipo

Titration, adquirido a la compafia HERA Hydrogen Storage Systems, Canada.

De lo anterior expuesto, se derivan los objetivos de este trabajo:

1. Fabricacion de aleaciones via AM:
Mg-M M=Ni, Cu
MesAlHg Me=Na-Li
2. Proveer datos de molienda en el Simoloyer, de interés para escalar a nivel
industrial, empleando diferentes relaciones de peso de bolas a polvo.
3. Estudiar el efecto de catalizadores sobre la absorcion-desorcion de hidrogeno
en aluminuros alcalinos.
4. Proponer un mecanismo de catalisis en aluminuros alcalinos.

5. Obtener hidruros metalicos con las siguientes propiedades:

» Capacidad minima de almacenamiento: 2.5 % peso
» Tiempo de absorcidén-desorcion: 15 minutos
» Temperatura de desorcion (con Peq a 1atm): < 200 °C
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1V. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Materiales.

Los materiales empleados en el presente trabajo, se reportan en la Tabla 3.
Se incluyen los catalizadores empleados. Es importante mencionar que todos los
materiales se almacenaron en una caja de guantes con atmosfera de argon para

disminuir la oxidacion.

Tabla 3. Lista de los materiales empleados.

Material Pureza [%] Productor
Mg 99.8 AlfaAesar
MgH. 99.96 Golsdschmit
Ni 99.8 Sigma-Aldrich
Cu 99.0 Goodfellow, Nauheim
Al 99.0 AlfaAesar
Fe 98.0 AlfaAesar
NaH 95.0 Sigma-Aldrich
LiAIH, 95.0 Sigma-Aldrich
Pd 99.9 AlfaAesar
TiO, 99.995 Johnson Matthey, Karlsruhe
TiCl3 99.999 Sigma-Aldrich
TiF3 99.999 Sigma-Aldrich
TiBry 99.99 Sigma-Aldrich

4.1.1 Aleaciones base magnesio.

Se mezclaron diferentes cantidades Mg-X para obtener las aleaciones base
magnesio. En la Tabla 4 se reportan las mezclas de polvos base magnesio, asi como
el equipo de molienda empleado en cada caso. Se utilizd la composicion
estequiométrica correspondiente al intermetalico MgzNi (Mg-54.6 % peso Ni) con

diferentes cantidades totales de mezcla de polvos, de tal manera que se tengan
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diferentes relaciones de peso bolas/polvo. Las diferentes relaciones de peso
empleadas en el Simoloyer se indican entre paréntesis. Los primeros resultados de
molienda del sistema Mg-Cu empleando el molino planetario, mostraron
sinterizacion de las particulas y se formaron aglomerados. Por lo tanto, se empled

MgH> en los sistema Mg-Cu y Mg-Al-Fe.

Tabla 4. Composiciones de mezclas de polvos base Mg.

Sistema Peso de polvo [g] Equipo de molienda
Mg-Ni (100:1) Mg=54.6, Ni=45.4 Molino horizontal
(100:1) Mg=6.81, Ni=8.19 Simoloyer
(50:1) Mg=13.62, Ni=16.38 Simoloyer
(20:1) Mg=34.05, Ni=40.95 Simoloyer
(10:1) Mg=68.1, Ni=81.9 Simoloyer
(10:1) Mg=10.762, Ni=13, Pd=0.238 Simoloyer
Mg-Cu MgH»=18.119, Cu=21.887 Planetario
Mg-Al-Fe MgH»=11.114, AlI=17.097, Fe=11.925 Planetario

Los tamarfnos de particula promedio de los polvos de Mg, Ni y Cu son de 45,
50 y 10 um, respectivamente. El tamafo promedio de particula de los polvos de Fe

y Al son de 30 y 60 um, respectivamente.

4.1.2 Aluminuros alcalinos (alanatos).

El aluminuro de sodio y litio (NazLiAlHg) fue seleccionado para su obtencion
mediante molienda reactiva. Para obtener dicho compuesto se utilizaron polvos de
NaH y LiAlH4, los cuales fueron mezclados estequiométricamente de acuerdo a la
reaccion:

2NaH + LiAIH; — NazLiAlHg (19)
Se adicionaron diferentes catalizadores base titanio durante la molienda para
modificar las propiedades de absorcion-desorcion de hidrogeno. En la Tabla 5 se

reportan los contenidos de catalizadores empleados.
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De igual manera, se llevo a cabo la molienda del aluminuro de litio (LiAIH,) el
cual es un polvo comercial, con y sin adicion de TiO, como agente catalizador. En
este caso, el compuesto a obtener por AM es el LizAlHgs. Este alanato se obtuvo por
la descomposicion del LiAIH, mostrado en los antecedentes tedricos como reaccion
(15): 3LiAlHs—LizAlHe+2AI+3H,. En la Tabla 5 se reportan las composiciones
empleadas para la molienda de los alanatos. Los subindices fuera de los paréntesis

indican la composicion en % mol.

Tabla 5. Composiciones de catalizadores en los alanatos de litio y sodio.

Sistema Composicion (% mol)
(2NaH+LiAIH4)100-x (2NaH+LiAIH4) 100
(2NaH+LiAlIH4)gs5 + (TiO2)s
(2NaH+LiAlIH4)gs5 + (TiCls)s
(2NaH+LiAIH4) g5 + (TiF3)s
(2NaH+LiAIH4)es + (TiBra)»
(LiAIH4)100-x (LiAIH4)100
(LiAIH4)95 + (TiO2)s

4.2 Molienda de polvos.
Las equipos que se emplearon en el presente trabajo fueron: molino de

bolas convencional (Figura 8), molino de alta energia, Simoloyer (Figura 9) y

molino planetario (Figura 10).

4.2.1 Molino de bolas convencional.
Debido a que este equipo es considerado de baja energia, la molienda se
realizd hasta completar 100 horas empleando una relacion de peso bolas/polvo de

100:1. La carga y descarga de polvos se realizé dentro de una caja de guantes

con atmaosfera de argon.

32



capitulo IV desarrollo experimental

4.2.2 Molino simoloyer.

En este equipo se llevd a cabo la molienda del sistema Mg-Ni con las
diferentes relaciones de peso de bolas/polvo reportadas en la Tabla 4. El objetivo
de emplear diferentes relaciones de peso son: es un equipo nuevo en el
procesamiento de polvos y no hay muchas referencias de trabajos realizados con
este equipo; y porque los resultados obtenidos pueden ser de interés para una
posible producciéon a nivel industrial. Este equipo tiene la posibilidad de operacion
bajo condiciones de atmdsfera controlada de vacio o de argon. Se utilizé un flujo
de agua en el cabezal (vial) para evitar el calentamiento del mismo. Los
parametros de molienda se muestran en la Tabla 6. El sistema fue evacuado y
llenado con argon varias veces previo a la carga de la mezcla de polvos. A su vez,
el aditamento del Simoloyer donde se mezclaron los polvos fue tratado de la
misma manera en una caja de guantes. Se tomaron muestras a diferentes
tiempos de molienda y se analizaron por difraccion de rayos-X. Cada molienda se
finaliz6 hasta que se obtuvo el compuesto intermetalico MgzNi. Al finalizar la
molienda, los polvos se almacenaron en frascos con atmoésfera de argdn
(aproximadamente 1 atm), previo a la medicion de las propiedades de absorcion-

desorcion de hidroégeno.

Tabla 6. Parametros empleados en la molienda con el Simoloyer.

Simoloyer: Modelo CMO1 2-I

Bolas de molienda: Acero inoxidable

Diametro de las bolas: 5.15 mm

Peso total de bolas: 1500 g

Relacion de peso

bolas/polvo: 100:1, 50:1, 20:1, 10:1

Peso de polvos: 15, 30, 75, 150 g (correspondiente a la relacion de

peso bolas/polvo)
Velocidad de rotacion: 800 rpm (13 minutos)/400 rpm (2 minutos)
Atmosfera: Argon (<1 atm) 99.5%
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4.2.3 Molino tipo planetario.

Este equipo se utilizé para la molienda de todos los aluminuros alcalinos y de
algunas aleaciones base magnesio, tal como se muestra en la Tabla 4. El molino se
encuentra dentro de una caja de guantes con flujo continuo de argén (humedad y
oxigeno < 30ppm). En todos los sistemas molidos con este equipo se empled una
base de 40 g de mezcla de polvos y 400 g de bolas de acero inoxidable de 10 mm
de didmetro. Se empledé una velocidad de rotacion constante de 230 rpm. Se
tomaron muestras a diferentes tiempos de molienda hasta completar 100 horas de

procesamiento.

4.3 Caracterizacion.
4.3.1 Microscopia electronica de barrido (SEM).

Con esta técnica se caracterizo la morfologia y tamario del sistema Mg-Ni a
diferentes tiempos de molienda. Se hicieron de igual manera observaciones del
sistema Mg-Ni después de haber sometido los polvos al proceso de absorcion y
desorcion de hidrégeno de los mismos. El equipo empleado fue un JEOL JSM-
35CF.

4.3.2 Difraccion de rayos-X (DRX).

La caracterizacion estructural de los polvos de Mg-Ni provenientes del
Simoloyer, se llevo a cabo en un difractometro de rayos-X (DRX) Siemens modelo
D500 y se empled una radiacion Cu K,. El resto de las aleaciones base Mg y los
aluminuros, se caracterizaron en un difractometro Bruker D8 Advance empleando
el mismo tipo de radiacion que en el Siemens. Se tomaron muestras de polvos a
diferentes intervalos de tiempo de molienda para monitorear los cambios
estructurales y/o reacciones al estado soélido. Para identificar los picos y calcular
el tamano de cristalita de las fases presentes, se utilizd el programa “Topas 2”
(herramienta de analisis del DRX) que tiene la capacidad de identificar picos y
determinar el ancho medio de los mismos, cuando estos se encuentran a angulos

(26) muy cercanos. Debido a la alta reactividad de los aluminuros después de la
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molienda (se hidratan facilmente en aire), se disefié un portamuestras en el cual
se emplea un plastico que cubre al polvo y asi realizar las mediciones de DRX. En
la Figura 15 se muestra el portamuestras con una muestra de polvos de alanatos

y su colocacion en el difractéometro.

Para calcular el tamafio de cristalita respectivo, se utilizé el programa
“Topas 2” (herramienta de analisis del DRX) que tiene la capacidad de determinar
el ancho medio de los mismos cuando éstos se encuentran a angulos (20) muy
cercanos. Estos datos se emplearon para el calculo respectivo utilizando la

ecuacion de Scherrer [44].

4.3.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC, siglas en ingles)
permite caracterizar las temperaturas a las que se presentan eventos energéticos,
tales como transformaciones de fase y oxidacién o perdida en peso; asi como se
puede determinar directamente el calor de descomposiciéon de las reacciones que se
presenten durante el calentamiento. En este trabajo se analizé la descomposicion
de los alanatos para obtener el valor correspondiente de entalpia de forma directa y
las respectivas temperaturas de descomposicion de los mismos. El equipo empleado
fue un NETZSCH STA 409C y se encuentra localizado dentro de una caja de guantes
con un flujo constante de argén (contenido de oxigeno <30 ppm). La velocidad de

calentamiento empleada en todos los experimentos fue de 5 °C/minuto.
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4.3.4 Absorcion-desorcion de hidrégeno y propiedades termodinamicas
de hidruros metalicos.

Las pruebas de absorcién-desorcion de hidrogeno y las mediciones de
presion-composicion-temperatura (PCT) se llevaron a cabo en dos equipos
conocidos como “titration” o “PCT”: Hidro-Quebec [45] y HERA-Hydrogen systems
[46], ambos canadienses. El programa que emplean estos equipos para medir el
contenido de hidrégeno se basa en la ley de Sieverts, la cual se describe
brevemente en el Apéndice A. Los portamuestras empleados por ambos equipos,
se colocaron dentro de la caja de guantes y se pesaron las muestras de polvo
correspondientes. En la Figura 16 se muestran las partes de los portamuestras de

dichos equipos.

Figura 16. Portamuestras de los equipos titration.

Una vez pesada la muestra, se cierra el contenedor con una “tapa-malla”, la
cual sella perfectamente y al centro tiene una malla (apertura de 0.5 micras)
ceramica que permite el paso del gas hidrégeno, y por su tamafio de malla no
permite la salida del polvo. Una vez preparado el portamuestra, se saca de la caja
de guantes y se conecta a la maquina titration. Como es evidente, es necesario
realizar la evacuacion de todo el sistema principalmente en la primera medicion,
de tal manera que se elimine el aire de los tubos y el argén del tubo del

portamuestras. En la Figura 17 se muestran los equipos empleados.
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Figura 17. Equipos titration: (a) Hydro-Quebec, (b) HERA.

4.3.4.1 Aleaciones base magnesio.

El equipo utilizado fue el titration-Hidro-Quebec (Figura 17a), debido a que
presenta una mayor exactitud a presiones relativamente bajas (capacidad
maxima del equipo: 40 atm). Se empled una presién de absorciéon de hidrégeno
constante de 9 atm para todos los experimentos. La temperatura fue el
parametro variable. Se empledé una cantidad de muestra de polvo entre 120 y
160 mg. El proceso de desorcién en todas las mediciones se llevé a cabo a 1073

atm.

4.3.4.2 Alanatos de sodio y litio: NazLiAlHe.

Las mediciones de absorcion de hidrégeno se llevaron a cabo con el equipo
titration-HERA (Figura 17b), debido a que tiene mayor precision a altas presiones.
La cantidad de muestra tomada en todos los experimentos fue aproximadamente
de 600 mg. Se realizaron primero las mediciones PCT del aluminuro de sodio litio

(NazLiAlHg) para determinar las presiones de equilibro. Dicho procedimiento se
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realiza calentando la muestra hasta la temperatura fijada (intervalo de
temperaturas seleccionadas de 180 hasta 230 ©C) e incrementando la presion de
hidrégeno hasta valores mayores de la presion de equilibrio (“mesetas”), con el
objeto de verificar que no haya mas mesetas. Con estos datos se determinan las
graficas de Van't Hoff y se calcula el valor de entalpia de absorcion y
descomposicion. El analisis de la absorcion de hidrogeno se llevd a acabo
tomando en cuenta diversos factores, tales como:

1. En condiciones de equilibrio de presion y temperatura

2. A temperatura constante y diferentes presiones de hidrogeno

3. A presion constante y diferentes temperaturas

En los experimentos a presion constante se empled la presion que mejor cinética

presenté a temperatura constante.

Se realizaron los experimentos de absorcion-desorcion de hidrégeno del
Na2LiAIH6 con los catalizadores mostrados en la Tabla 5 empleando temperaturas

desde 180 hasta 230 ©C y presiones de hidrogeno desde 43 hasta 85 atm.

4.3.4.3 Alanatos de litio: LiAlIH,.

Como se menciona en los antecedentes teodricos, el alanato de litio (LiAIH,)
se descompone en varias reacciones (etapas), las cuales, para ser reversibles,
requieren altas presiones de hidrégeno y tiempos largos. La reaccion al estado
solido obtenida en este trabajo mediante AM corresponde a la reaccion (15)
mostrada en los antecedentes: 3LiAIH,—LizAlHs+2AIl+3H>. En el material inicial
(LiAlH;) se adiciond el catalizador TiO, (5 %mol) y se utilizd el molino tipo
planetario. Las mediciones de absorcion-desorcion de hidrogeno en este material
y las correspondientes curvas PCT fueron obtenidas con el equipo titration Hydro-
Quebec, en condiciones de baja presion. El motivo es que no se contaba aun con

el equipo que opera a altas presiones HERA-Hydrogen Systems.
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V. RESULTADOS

5.0 Sistema Mg-Ni.
5.0.1 Caracterizacion de materiales.

En la Figura 18 se muestra la forma y tamafo de los polvos de Mg y Ni
originales. La forma de las particulas de Mg corresponden a hojuelas de un
tamafo medio entre 40 y 50 um. Las particulas de Ni son casi esferas porosas

también del mismo orden de tamafno medio.

Figura 18. Morfologia de los polvos iniciales, (a) Magnesio y (b) Niquel.

5.0.2 Difraccion de rayos-X.
5.0.2.1 Molino de bolas convencional.

Los patrones de DRX a diferentes tiempos de molienda hasta 100 horas, no
mostraron la formacion de Mg:Ni. De tal manera que se emplearon otras
relaciones de peso (200:1 y 300:1), y se tomaron muestras a diferentes tiempos
de molienda, dando los mismos resultados negativos. Por lo tanto, se descarta

este equipo para la fabricacién de estos materiales en este trabajo.

5.0.2.2 Molino Simoloyer.
Con este equipo se realiz6é un tipo de molienda ciclica variando la velocidad
de rotaciéon como se describe en la Tabla 6. Se emplearon diferentes relaciones

de peso bolas/polvo para determinar las condiciones 6ptimas de molienda para la
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obtencion del intermetalico MgzNi. La Figura 19 muestra los resultados obtenidos

para una relacion de peso 100:1.

® ®Mg ®Ni OMgNi

Intensidad [u. a.]

20 Grados

Figura 19. Patrones de DRX a diferentes tiempos de molienda en el Simoloyer

para la relacion de peso de 100:1.

Como se puede observar, la desaparicion de picos de Mg y Ni se presenta a
4 horas de molienda y aparecen picos identificados como el intermetalico MgzNi.
A 6 horas de molienda se presenta ensanchamiento de picos, lo cual es indicativo
de refinamiento de grano. La linea discontinua es un auxiliar para observar la
evolucion del pico de Mg de mayor intensidad. El tamafno de cristalita calculado se
muestra en la Tabla 7. Para este calculo, se utilizé el programa “Topas 2” que
tiene la capacidad de determinar el ancho medio de los mismos cuando estos se
encuentran muy juntos, tal como se observa en la Figura 19 a tiempos de

molienda de 4 y 6 horas.
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La Figura 20 muestra los patrones de DRX obtenidos de los polvos molidos
con el Simoloyer para la relacion de peso 50:1. Con esta relacion de peso, la
obtencion del intermetalico MgzNi inicia a partir de 6 horas de molienda. Se
presentan también picos de Ni a altos angulos de difraccion, los cuales

desaparecen a 10 horas de molienda.

® Mg eNi OMg,Ni

Intensidad [u. a.]

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 Grados

Figura 20. Patrones de DRX a diferentes tiempos de molienda en el Simoloyer

para la relacion de peso de 50:1.

La Figura 21 muestra los resultados de DRX obtenidos a diferentes tiempos
de molienda en el Simoloyer para la relacion de peso de 20:1. La transformacion
del Mg y Ni para obtener el intermetalico MgzNi inicia a partir de 12 horas de
molienda. Se presentan trazas de Ni a 16 horas. Los tamafos de cristalita

calculados a 16 horas de molienda se reporta en la Tabla 7.
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© @O Mg ®Ni OMgsNi

Intensidad [u. a.]

20 Grados

Figura 21. Patrones de DRX a diferentes tiempos de molienda en el Simoloyer

para la relacion de peso de 20:1.

La Figura 22 muestra los resultados de DRX obtenidos a diferentes tiempos
de molienda en el Simoloyer para la relacion de peso de 10:1. Con esta relacion
de peso, la reaccion entre el Mg y Ni para la formacion del intermetalico MgzNi se
presenta a partir de 20 horas de molienda. Sin embargo, a este tiempo se
presentan aun picos que corresponden a Ni. Aparentemente se presentan trazas
de Mg a 25 horas de molienda, como se observa mediante la linea discontinua
para observar la evolucion del pico de mayor intensidad del Mg. Sin embargo,
picos de Mg:Ni estan presentes y el programa Topas identificO estos ultimos
picos. El ensanchamiento y disminucion en la intensidad de los picos observados
a partir de 25 horas de molienda, son caracteristicos de los materiales

nanocristalinos.
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7 O Mg eNi OMgoNi

Intensidad [u. a.]

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 Grados

Figura 22. Patrones de DRX a diferentes tiempos de molienda en el Simoloyer

para la relacion de peso de 10:1.

En la Tabla 7 se muestran los resultados obtenidos del calculo del tamafo
de cristalita mediante la ecuacion de Scherrer para el sistema Mg-Ni con todas las

relaciones de peso de bolas/polvo empleadas. Los numeros entre los paréntesis

representan el tiempo de molienda final.

Tabla 7. Tamanfo de cristalita (nm) por la molienda de Mg-Ni en el Simoloyer.

Fase / Relacion 10:1(25h) 20:1(16h) 50:1(10h) 100:1(6h)
Mg2Ni 6 6 11 4
Ni 29 18 13 3
Mg 14
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Los resultados del céalculo de cristalita muestran que se obtienen tamanos
nanomeétricos por efecto de la molienda en el Simoloyer. ElI programa Topas
identificO un pico que corresponde a Mg en la muestra de polvo con relacion de

peso de 50:1.

Considerando el tiempo final de molienda en cada relacion de peso, se
observa claramente en la Figura 23 que el tiempo para la obtencion del
intermetalico NgzNi incrementa con la disminucion de la relacion de peso. De
acuerdo con la cantidad de polvos que se pesé en cada caso (Tabla 4), se tiene
mayor probabilidad de que el desgaste natural de las bolas y paredes del molino
durante la molienda, genere mayor contaminacion por hierro con una relacion de
peso de 100:1.

100:1

50:1

Relacion de peso

20:1

10:1

L L L L L L L L 1 L L L L L L L L
5 10 15 20 25

Tiempo final de molienda (H)

Figura 23. Efecto de la relacion de peso en la formacion del intermetalico MgzNi.

Se midio la contaminacion por hierro y oxigeno por medio del microanalis
por analisis por dispersion de energia (EDS) en el MEB. Los resultados obtenidos
para las muestras molidas con las diferentes relaciones de peso empleadas se
muestran en la Tabla 8. Dicho analisis fue realizado a las muestras en las cuales
la presencia del intermetalico Mg:Ni es evidente. Los numeros entre paréntesis

indican el tiempo final de molienda.
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Tabla 8. Contenido de hierro y oxigeno al final de la molienda de Mg-Ni en el

Simoloyer con diferentes relaciones de peso.

Relacion de peso

Promedio Fe [Y%peso]

Promedio O, [Ypeso]

100:1 (6h) 1.6 £ 0.20 5.1 +£0.10
50:1 (10h) 0.8 £+ 0.20 4.3 £ 0.05
20:1 (16h) 0.4 + 0.15 5.6 + 0.06
10:1 (25h) 0.4 + 0.20 4.9 +0.10

La Figura 24 muestra los contenidos de hierro y oxigeno como efecto de la
relacion bolas/polvo. Como se observa, el contenido de Fe incrementa con la
relacion de peso. Debido a que las condiciones de operacion del Simoloyer fueron
las mismas en todas las moliendas, es de esperase mayor posibilidad de
contaminacion por Fe en el material con la relacion de peso de 100:1. En el caso
del oxigeno, no se presenta ninguna tendencia en su contenido como funcion de

la relacion de peso.
2.0

et Jao ©
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L —— Fe ]
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0.0L 1 1 10.0
1031 (25 h) 20:1 (16 h) 50:1 (10 h) 100:1 (6 h)

Relacion de peso bolas/polvo
Figura 24. Contenidos de hierro y oxigeno después la molienda en el Simoloyer.

5.0.3 Cinética de absorcion de hidrégeno.
En la Figura 25, se muestran las curvas de absorcion-desorcion de

hidrégeno de las muestras en las cuales se obtuvo el intermetalico Mg2Ni en todas
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las relaciones de peso bolas/polvo. El tiempo de molienda de las muestras que se
tomaron para estos experimentos se indica entre paréntesis. La temperatura y
presion de hidrégeno para la absorcion fueron 300 °C y 9 atm, la desorcion se
llevéo a cabo a la misma temperatura en todos los experimentos en vacio. Los
simbolos rellenos y vacios corresponden a la absorcion y desorcion,

respectivamente.
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Figura 25. Cinética de absorcion-desorcion de hidrégeno a 300°C/9 atm H; en

Mg2Ni obtenido con diferentes relaciones de peso.

Se observa que la maxima y minima capacidad de almacenamiento de
hidrégeno se presenta en las muestras con las relaciones de peso 10:1 y 50:1,
respectivamente. La presencia de Fe en el Mg2Ni es considerado como impureza
para la reaccion con el hidrogeno. De acuerdo al contenido de Fe detectado por
EDS después de la molienda (Tabla 8), se esperaria que la absorcion de
hidrégeno en la muestra con la relacion de peso de 100:1, fuera menor con
respecto al resto de las muestras. No obstante, en la muestra con la relacion de
peso 50:1 se observa la presencia de trazas de Mg (Tabla 7), de lo cual se
concluye que Mg "libre" reacciona con el oxigeno para formar MgO el cual inhibe

la reaccion con el hidrégeno.
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Por otro lado, el contenido estequiométrico de hidrogeno en la reaccion de

hidruracion del intermetalico Mg2Ni

MgzNi + 2H, — MgzNiHa, (20)

es de 3.6 % peso, y el maximo obtenido fue de 2.4 % peso (en la relacion de
peso de 10:1). Sin embargo, como se observa en la Tabla 7 para esta relacion de
peso se presentan trazas de Ni, lo cual es indicativo que la transformacion del
intermetalico MgzNi no se realiz6 completamente, y por lo tanto, el hidrégeno

absorbido no alcanza la cantidad estequiométrica de la reaccion 20.

Respecto a la desorcion, no se observan diferencias importantes en las
relaciones de peso de 10:1 y 20:1, en las que se obtiene la completa liberacion
de hidrogeno justo después de 10 minutos. Con la relacion de peso de 100:1 y
50:1 el proceso de desorcion se realizO después de 17 y 32 minutos,
respectivamente. La lenta liberacion de hidrogeno por la muestra con la relacion
de peso de 50:1 se atribuye a la posible formaciéon de MgO en la superficie de las

particulas durante la molienda.

A partir de estos resultados, el material con la relacion de peso de 10:1 es
de mayor interés debido a su mayor capacidad de almacenamiento de hidrogeno

Yy su rapidez para absorber y liberar hidrogeno.

La Figura 26 muestra las curvas de absorcion-desorcion de hidrogeno para
el polvo con relacion de peso de 10:1 con 25 horas de molienda, a diferentes
temperaturas y una presion de hidrogeno de 9 atm. Los simbolos rellenos y

vacios corresponden a la absorcion y desorcion, respectivamente.
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Figura 26. Absorcion-desorcion de hidrogeno a diferentes temperaturas en Mg:Ni

producido en 25h de molienda en el Simoloyer para una relacion de peso de 10:1.

La velocidad de absorcion de hidrogeno es favorecida por el incremento de

la temperatura. A 300 °C se alcanza la capacidad maxima del material después

de 10 minutos.

La desorcion es similar a 250 y 300

°C obteniéndose

practicamente la liberacion de hidrogeno después de 10 minutos. Sin embargo,

no se detectd la desorcion a 200 °C. Para analizar estos resultados, se realizaron

mediciones de PCT. La Figura 27 muestra las curvas PCT correspondientes.
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Figura 27. Curvas PCT de MgzNi a 25h de molienda y relacion 10:1.
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Se observa que las presiones de equilibrio (“mesetas”) para la absorcion y
desorcion disminuyen con la temperatura. Las presiones de equilibrio de
absorcion (Peg-abs) Y desorcion (Peg-des) Obtenidas experimentalmente se muestran

en la Tabla 9.

Tabla 9. Presiones de equilibrio a diferentes temperaturas para MgzNi.

Temperatura (°C) Peg-abs (atm) Peg-des(atm)
300 5 2
250 1.8 0.5

Estos resultados indican que la formacion del hidruro metalico Mg:NiH,; a
300 °C se obtiene a una presion minima de hidrégeno de 5 atm, y su
descomposicion (liberacion de hidrégeno) se puede obtener maximo a 2 atm. Al
disminuir la temperatura, las presiones de equilibrio disminuyen de la misma
manera como se muestra en la literatura (ver Figura 7). Se observa que la
desorcion es lenta cuando la presion de equilibrio es pequefia (menor a 1 atm).
Por lo tanto, es de esperarse que la presion de equilibrio a temperaturas menores
de 200 °C sea tan pequefa que el equipo no la pueda detectar. Esto explica
perfectamente porque no se obtuvo la curva de desorcion a 200 °C en este

material, como se observa en la Figura 26.

Para mejorar la cinética de absorcion-desorcion de hidrégeno de los polvos
molidos con una relacion de peso de 10:1, se agrego polvo de Pd (1% mol) como
catalizador, y se realiz6 la molienda respectiva hasta completar 25 horas. Los
resultados mostraron una mejora considerable en la capacidad de
almacenamiento como se observa en la Figura 28. La absorcion se llevo a cabo a

una presion de hidrégeno de 9 atm y la desorcion se llevo a cabo en vacio.
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Figura 28. Curvas de absorcion-desorcion de hidrogeno a diferentes temperaturas

en MgzNi+1%mol Pd a 25h de molienda (relaciéon 10:1).

Como se puede ver en la Figura 28, se obtuvo un contenido de 2.9 % en
peso de hidrégeno a 300 ©C en 60 minutos. Se muestra también que la absorcion
disminuye con la disminucion de la temperatura. De igual forma, la velocidad de
desorcion se mejord obteniéndose una total liberacion de hidrogeno a una
temperatura de 300 °C en 3 minutos. No se observdé experimentalmente la

desorciéon a 200 °C.

En la Tabla 10 se presentan los resultados de absorcion de hidrogeno a
diferentes temperaturas y 60 minutos de transcurrido el experimento, para el
intermetalico Mg2Ni molido en el Simoloyer con y sin la adicion de Pd como
catalizador. Se comparan solamente los materiales que se obtuvieron con los
mismos parametros de molienda, esto es, con una relacion de peso de 10:1 y 25
horas de molienda. Como se puede notar en la Tabla 10, la adicion del Pd como
catalizador tiene un efecto favorable en la capacidad de almacenamiento de

hidrégeno. Esta influencia se analiza en la seccion de discusion de resultados.
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Tabla 10. Absorcion de hidrégeno por MgzNi con y sin catalizador

a diferentes temperaturas.

Intermetalico Hidrogeno absorbido (%-peso)
a 300 °C a 250 °C a 200 °C
Mg2Ni 2.3 2.0 1.4
Mg2Ni+Pd 2.9 2.5 2.2

5.0.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB).
La Figura 29 muestra las fotografias de MEB del sistema Mg-Ni a diferentes
tiempos de molienda para la relacién de peso de 10:1. Se emplearon dos técnicas

de observacion: electrones secundarios (29a, 29b) y electrones retrodispersados
(29c, 29d).

Figura 29. Fotografias de MEB del sistema Mg-Ni con relaciéon de peso de 10:1

y diferentes tiempos de molienda: (a) y (c¢) 16 h, (b) y (d) 20 h.
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Un efecto de la molienda en los polvos, es la disminucion del tamano de
particula con el incremento en el tiempo de procesamiento. De igual manera, otro
efecto es la aglomeracion de las particulas mas pequefas. El primer efecto es
comun a cortos intervalos de tiempo de molienda (menor a 25 horas), y el
segundo es mas probable a periodos largos de molienda (mayor a 25 horas), tal
como reportan Arvind [21] y Aoyagi [22] para ambos casos. En las fotografias de
MEB se aprecian aglomerados de pequefias particulas y disminucion de las

mismas por efecto del tiempo de molienda.

Las regiones que parecen mas brillantes (indicadas por las flechas como
ejemplo) de las fotografias obtenidas con electrones retrodispersados (29c, 29d),
corresponden a Ni. A 20 horas de molienda las particulas muestran una tonalidad
gris con pequefas regiones brillantes, lo cual se relaciona a una mezcla MgzNi+Ni.
Dicha aseveracion se basa en que los patrones de DRX de la Figura 22, se

identifican picos de tales fases.

Por otro lado, se observd que después de los experimentos de absorcion-
desorcion se presentd agrietamiento y fractura de las particulas. Para observar
experimentalmente este efecto, se llevaron a cabo 2 ciclos de absorcion en una
muestra del polvo molido 25 horas correspondiente a la relacion de peso de 10:1,
y en otra se realizaron 6 ciclos de absorcion-desorcion de una muestra del mismo
polvo. La Figura 30 muestra las fotografias obtenidas en el MEB para ambas
muestras. En la Figura 30(a) se observan claramente las grietas iniciales debido
al primer ciclo de absorcion-desorcion, asi como regiones de la particula
completamente fracturada. En el caso de la muestra que fue sometida a 6 ciclos,
es evidente la fractura de la particula mostrada en la fotografia, como se observa
en la Figura 30(b).
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Figura 30. Polvos molidos a 25 horas: (a) absorcion ciclo 2, (b) desorcién ciclo 6.

Al llevarse a cabo la fractura de particulas por efecto de los ciclos de
absorcion-desorcion, se espera una disminucion en el tamafio de las mismas, y
como consecuencia el area superficial del polvo incrementa. Por lo tanto, con el
incremento en el area superficial de las particulas la velocidad de absorcién de
hidrégeno incrementa [20,22]. Para observar este efecto, se llevé a cabo la
absorcion de hidrégeno en una muestra de Mg:Ni+1%mol Pd obtenida en 25
horas de molienda a temperatura y presion de 300 °C y 9 atm, respectivamente.

La Figura 31 muestra los resultados obtenidos para 1, 6 y 12 ciclos de absorcion.
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Figura 31. Absorcion de hidrégeno (300°C/9atm) en Mg:Ni+Pd molido 25horas
con una relacién de peso de 10:1, con diferentes con ciclos de absorcion.
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Como se puede observar, la velocidad de absorcion y la capacidad maxima
de almacenamiento de hidrégeno aumenta con los ciclos de absorcidn-desorcion.
Este efecto se atribuye a que existen mayores sitios de reaccion del metal con el
hidrégeno debido a que el agrietamiento produce mayor area superficial de las
particulas. A 12 ciclos, se obtiene un contenido de hidrogeno de 3.3 %-peso
después de 14 minutos, siendo este valor cercano al contenido estequiométrico
del hidruro Mg2NiH4 , el cual corresponde a 3.6 %-peso. Si se considera el tiempo
al cual se obtiene el contenido maximo que el material puede absorber (Figura
31), se define un “tiempo de saturacion”. Graficando los ciclos de absorcion-
desorcion de hidréogeno con respecto al tiempo de saturacion (Figura 32), se
puede visualizar claramente que el tiempo de saturacion disminuye con el niumero
de ciclos de absorcidon-desorcion. Se supone por lo tanto, que la velocidad de

reaccion del hidrogeno en la superficie de las particulas es mayor.
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Figura 32. Efecto de la cinética de absorcidn con respecto al “tamafo de

particula” en una muestra de polvo Mg:Ni+Pd molido 25 horas.

Las fotografias de MEB (Figura 30) y la disminucion en el tiempo de
saturacion (Figura 32) debido a los ciclos de absorcién-desorcion de hidrégeno,
muestran que se presenta fractura en particulas y que los aglomerados
producidos durante la molienda desaparecen, con lo cual se generan mas

superficies de reaccion metal-hidrégeno.
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5.1 Sistema Mg-Cu.

5.1.1 Difraccion de rayos-xX.

Con este sistema se utilizé el molino planetario para llevar a cabo la AM. Se
tomaron muestras a diferentes tiempos de molienda hasta completar 100 horas,
siendo éstas muestras las que se utilizaron para el analisis de las propiedades de

absorcion-desorcion de hidrégeno. En la Figura 33 se muestran los patrones de

DRX a diferentes tiempos de molienda.

Intensidad relativa [u.a]

Figura 33. Patrones de difraccion de del sistema 2Mg-Cu (atéomico) a diferentes
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Los resultados de molienda muestran que la formacion del intermetalico
Mg>Cu a partir de 50 horas de molienda. A 100 horas de molienda se observan
principalmente picos correspondientes al intermetalico Mg.Cu. Sin embargo, se
presenta un pico a 39.XXX° 26 que no se ha identificado y el cual se localiza cerca

de un angulo que corresponde a MgH..

5.1.2 Curvas de absorcion-desorcion de hidrogeno.

La Figura 34 muestra los resultados obtenidos de absorcion-desorcion para
el sistema Mg>Cu molido durante 100 horas, a una presion de hidrégeno de 9 atm
y diferentes temperaturas de operacion. Los experimentos la desorcion se
realizaron en vacio. Los simbolos rellenos corresponden al proceso de absorcion y

los vacio s a la desorcion.
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Figura 34. Curvas de absorcion-desorcion de Mg,Cu a diferentes temperaturas de

una muestra molida 100 horas.

La absorcion del hidrégeno en el compuesto Mg>Cu es rapida a 300 °C,
obteniéndose un contenido de 2.4 % peso de hidrogeno después de 7 minutos. A
250 °C se absorbe 2.1 % de hidrégeno en 12 minutos. A 200 °C solo se logra un

contenido de hidrégeno de 1.4 % peso en 60 minutos. La velocidad de desorcion
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se incremento con la temperatura, logrando una total desorcion después de 6 y

15 minutos a 300 y 250 °C, respectivamente. No se registro desorcion a 200 °C.

5.2 Sistema Mg-Al-Fe.
5.2.1 Difraccion de rayos-X.

Con el objetivo de favorecer la reaccion Mg-H, se llevé a cabo la molienda
del sistema Mg-Al-Fe con las cantidades reportadas en el desarrollo experimental.
La Figura 36 muestra los patrones de difraccion para dicho sistema obtenidos a

diferentes tiempos de molienda usando el molino planetario.
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Figura 36. Patrones de difraccion Mg-Al-Fe a diferentes tiempos de molienda.
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En el sistema que contiene Fe, se observa la formacion del compuesto
AlsFe, a partir de 50 horas de molienda (41 a 44 grados). A 100 horas de
molienda, se observa la aparicion de nuevos picos a 24 y 28 grados, identificados
de igual manera como AlsFe,. No obstante, a este tiempo de molienda aun se
presentan picos relacionados a Mg, Al y Fe, lo cual indica que la reaccion entre

dichos elementos no se ha llevado a cabo completamente.

5.2.2 Cinética de absorcion-desorcion: Mg-Al-Fe.
En la Figura 37, se muestra la cinética de absorcion-desorcion de hidrégeno
a 300 y 250 °C del sistema Mg-Al-Fe, el cual fue molido a 100 horas. Las

presiones de absorcidon en todas las mediciones fueron de 9 atm.
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Figura 37. Curvas de absorcion-desorcion a 300 y 250°C para el sistema

Mg-Al-Fe.

La cinética de absorcion muestra pequefas diferencias con respecto a la
temperatura. El 90% de la maxima capacidad de absorcion se obtiene a 10 y 15

minutos a 300 y 250 °C, respectivamente. La total desorcion a 300 °C se obtiene
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después de 25 minutos, la cual es lenta comparada con el sistema Mg2Ni+Pd
como catalizador, en donde esta reaccion es obtenida después de 4 minutos a la
misma temperatura (Figura 29). A una temperatura de 250 °C se liberan 0.2%
peso de hidrogeno transcurridos 60 minutos. Estos resultados hacen suponer que
las presiones de equilibrio de desorcidon tienen valores mas bajos comparados con
las aleaciones binarias. Para verificar dichas presiones, se llevaron a cabo las
correspondientes mediciones PCT a las temperaturas de 250 y 300 °C. En la
Figura 38 muestra los resultados obtenidos de las mediciones PCT del sistema
Mg-Al-Fe.
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Figura 38. Curvas PCT del sistema Mg-Al-Fe a diferentes temperaturas.

Las presiones de absorcion de equilibrio tienen valores de 2 y 0.8 atm a 300
y 250 °C, respectivamente. Comparando con los valores obtenidos en Mg:Ni,
corresponden a menos de la mitad a las mismas temperaturas (ver Tabla 6). A
250 °C no se observo la meseta de desorcion, lo cual explica la lenta cinética de

liberacion de hidréogeno a esta temperatura.

Para visualizar las caracteristicas mas importantes en el proceso de
absorcion de las aleaciones base magnesio, se compara (Tabla 8) el contenido de

hidrégeno absorbido después de 10 minutos, el tiempo al cual se obtiene la
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maxima capacidad de almacenamiento de hidrégeno (tiempo de saturacion, tsa) y
el contenido maximo de hidrogeno absorbido, el cual corresponde al tiempo de
saturacion. Todos los experimentos de absorcion se realizaron con los mismos
parametros de operacion: presion de hidréogeno de 9 atm y una temperatura de
300 °C. Comparando los datos de la Tabla 8, se observa perfectamente que la
cantidad de hidrogeno absorbido después de 10 minutos es mayor al 2%-peso de
hidrégeno, excepto en la aleacion Mg-Al-Fe. Este contenido es bueno

considerando que el tiempo al cual se obtuvo es de 10 minutos.

Tabla 8. Resultados comparativos de absorcion de aleaciones base Mg.

Sistema H, abs. en 10 min | tga: (Min) H, abs. maximo
(%-peso) (%-peso)
Mg-Ni 2.2 15 2.3
Mg-Ni+Pd 2.4 180 3.0
Mg-Ni+Pd 3.2 25 3.3
(12ciclos)
Mg-Cu 2.3 15 2.4
Mg-Al-Fe 1.8 =120 2.0

El contenido maximo de hidrogeno absorbido es aun bajo, excepto en la
aleacion Mg-Ni con Pd como catalizador, en donde el 3 % en peso de hidrégeno
absorbido representa un 83 % del estequiométrico para esta aleacion. Sin
embargo, el tiempo de saturacion es largo (180 minutos) para este material. No
obstante esto no representa ningun problema, ya que con los ciclos de absorcion-
desorcion de hidrégeno se redujo a 25 minutos y ademas se alcanzo un contenido

de hidrogeno del 3.3 % peso correspondiente a un 91 % del estequiométrico.
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5.3 Aluminuro de sodio y litio: NazLiAlHe.
5.3.1 Difraccion de rayos-xX.

Como se menciono en el desarrollo experimental, el alanato de sodio y litio
se obtuvo por molienda en el molino tipo planetario de acuerdo a la reaccion:
2NaH+LiAlIH4. Se tomaron muestras a diferentes tiempos de molienda para
observar los cambios estructurales por medio de DRX y verificar la transformacion

de fase. La Figura 39 muestra los patrones de DRX para dichas muestras.
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Figura 39. Patrones de difraccion de la transformacion de NaxLiAlHe.

Se observa que la transformacion de fase para obtener el compuesto
Na,LiAlHs se presenta a partir de 5 horas de molienda. A 100 horas de molienda

solo se observan picos correspondientes al alanato de sodio y litio. El calculo del
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tamano de cristalita a 100 horas de molienda empleando la ecuacion de Scherrer
[44] fue de 24 nm. Este material molido a 100 horas, se empleo para realizar los
respectivos andalisis de absorcion-desorcion de hidrégeno, siguiendo el

procedimiento descrito en el desarrollo experimental.

5.3.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

En la Figura 40 se presenta un pico endotérmico entre 225 y 290 °C, el cual
corresponde a la descomposicion del NazLiAlHs molido 100 horas. Dicha
descomposicion se lleva a cabo de acuerdo a la reaccion (15) mostrada en los
antecedentes teoricos, lo cual se mostrara mas adelante con resultados de
difraccion del material posterior a la descomposicion. La temperatura y entalpia
de este evento térmico fueron 255 ©C y 54.7 kJ/mol, respectivamente. Otros
investigadores han obtenido valores similares al realizar la descomposicion del
mismo material y empleando de igual manera el DSC, por ejemplo Claudy [40] y
Huot [41] reportan valores de entalpia de 62.8 y 52.3 kJ/mol, respectivamente.
De este resultado, se selecciona la temperatura de 230 ©C, temperatura a la cual
se asegura la descomposicion de NayLiAlHg, para llevar a cabo la serie de

experimentos de absorcion-desorcion de hidréogeno.
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Figura 40. Curva obtenida por DSC del NaAlHs molido 100 h.
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En esta Figura 40 se confirma la descomposicion de NayLiAlHs en una sola
etapa en un rango de 225 a 290 ©C. Ya que uno de los ventajas del empleo de
alanatos como medios de almacenamiento de hidrégeno es su baja temperatura
de descomposicion, se selecciond un rango de temperatura de 180 a 230 ©C para

realizar las mediciones PCT necesarias para identificar las presiones de equilibrio.

5.3.3 Obtenciodn de las presiones de equilibrio para NazLiAlHse.

Para obtener las presiones de equilibrio, y el correspondiente calculo de las
propiedades termodinamicas, se realizan las mediciones PCT a diferentes
temperaturas. En la Figura 41 se muestran solamente las curvas a 230 y 200 °C.
Se observa que el contenido de hidrégeno a 230 ©C es de 4 %peso, el cual es
mayor al estequiomeétrico, 3.5 %peso, de acuerdo a la reaccion (15). De igual
manera, la primer parte de la curva justo antes de la presion de equilibrio,
presenta un valor de 1.5 %peso, lo cual indicaria la presencia de una solucion
solida (fase o), la que de acuerdo a las reacciones mostradas en la literatura no
se esperaria. Este efecto es menor en la curva a 200 °C y un contenido maximo
de 3.4 %peso parece ser congruente, no obstante, se tiene un contenido en la
primer parte de la curva (posible fase o) de 0.6 %peso de hidrogeno. Estas
caracteristicas en las curvas PCT son analizadas en la seccion de discusion de
resultados, una vez que se hayan realizado los experimentos de cinética de

absorcion-desorcion de hidrégeno correspondientes.
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Figura 41. Curvas PCT a diferentes temperaturas para NasLiAlHg.

En la Tabla 9 se muestran los resultados de presion de equilibrio de
absorcion (Paps) y desorcion (Pges) correspondientes a las mediciones PCT de
Na,LiAlHs en el intervalo de 180 a 230 ©C. Experimentalmente, solo se pudieron

observar las presiones de equilibrio de desorcién a 230 y 220 ©C.

Tabla 9. Presiones experimentales de equilibrio de Na,LiAlHe.

Temperatura (°C) Pabs (atm) Pdes (atm)
180 9 | -
200 3 | -
220 20 6
230 21 10

Con los datos de presion de equilibrio se determinaron las curvas de Vant
Hoff mediante la regresion correspondiente (ecuacion 7b) para obtener el valor de
entalpia de los procesos de absorcion y desorcion de NazLiAlHs. En la Figura 42 se

muestran las graficas Vant Hoff calculadas.
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Figura 42. Gréaficas Vant Hoff calculadas para Na,LiAlHe.

Los valores de entalpia de absorcion (AHaps) y desorcion (AHges) calculadas
con los datos experimentales de PCT fueron 23 y 66.7 kJ/mol, respectivamente.
Comparando la entalpia de desorcion obtenida por la descomposicion de este
material en el equipo de DSC (54.7 kJ/mol), con la calculada empleando las
presiones de equilibrio (66.7 kJ/mol), se tiene una variacion del 18%. Esta
variacion se debe a diversos factores, tales como que el calculo se realiza con
valores experimentales, los cuales son menos confiables que realizar una
medicion directa (en el DSC). Sin embargo, este valor es muy cercano al obtenido

via DSC por Claudy y colaboradores, el cual corresponde a 62.8 kJ/mol.

5.3.4 Cinética de absorcion de hidrogeno para NazLiAlHse.

Una vez obtenidas las condiciones de presion de equilibrio a diferentes
temperaturas de NayLiAlHg, se realizé la cinética de absorcion de hidrogeno a
presiones ligeramente mayor (1 atm) a las respectivas de equilibrio mostradas en

la Tabla 9, tal como se describe en el procedimiento experimental.
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En la Figura 43 se muestran las curvas de absorcion de hidrégeno a

condiciones de “equilibrio” de temperatura y presion.
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Figura 43. Curvas de absorcion de hidrégeno en condiciones de "equilibrio”

(a) 230°C/22 atm, (b) 220°C/21 atm, (c) 200°C/14 atm, (d) 180°C/10 atm.

Se puede observar que la absorcion de hidrogeno en condiciones de
equilibrio son lentas. Un contenido de hidrogeno de 2.4 %peso (69 % del
estequiométrico) se logra almacenar a 230 ©C/22 atm de presion de hidrogeno en
500 minutos de duracion del proceso. No se observa gran diferencia a una
temperatura de 220 °C/21 atm, lo cual se debe a la diferencia minima en la
presion de equilibrio (Tabla 9). La absorcion es mucho mas lenta a temperaturas
Yy presiones menores, como se observa a 180 ©C/10 atm, en la que se almacena
0.9 %peso de hidrogeno en 500 minutos. Comparando con los procesos quimicos
empleados por diferentes investigadores [33-34,39-40] para la fabricacion de
alanatos, se tiene un buen avance puesto que éstos requieren el uso de altas
presiones de hidrégeno y varias horas de reaccion y en nuestros resultados se

usaron presiones bajas.
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Por lo tanto, para acelerar el proceso de absorcion es necesario modificar
los parametros de temperatura y presion de hidrogeno. En la Figura 44 se
muestra el efecto de la presion sobre la absorcion de hidrogeno a una

temperatura de 230 °C.
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Figura 44. Curvas de absorcion de hidrogeno de NaLiAlHs a 230 °©C y diferentes

presiones de hidrégeno.

Como se observa en la Figura 44, el tiempo para alcanzar la saturacion de
hidrégeno, es decir, el contenido maximo de absorcion, disminuye con la presion
de absorcion. Esto se traduce en un incremento en la fuerza motriz para llevar a
cabo la transformacion de fase. Comparando resultados entre la maxima y
minima presion utilizada, un contenido de 2.3 y 1.1 %peso se obtiene en 15
minutos de absorcion, respectivamente. A su vez, al comparar los resultados de
absorcion a 230 °C y presion de hidrégeno de 22 atm (Figura 43) con respecto a
85 atm (Figura 44), un contenido de hidrégeno de 2.4 %peso se obtiene después
de 500 y 30 minutos, respectivamente. Para observar claramente el efecto de la
presion de hidrogeno en la absorcion, se grafica la velocidad de absorcion (Vaps)
con respecto a la presion de hidrogeno empleada. La velocidad de absorcion, se

determina empleando datos del contenido de hidrégeno y tiempo,
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correspondientes al 20 y 80 % del valor maximo almacenado por el material.
Considerando entonces las curvas respectivas se hacen las regresiones lineales, y
la pendiente de cada una de ellas representa el valor de Vaps. En la Tabla 10 se
reportan los resultados obtenidos de las pendientes (Vaps) €n funcion de la presion

de hidrogeno en los experimentos de absorcion a 230 ©C del alanato NasLiAlHg.

Tabla 10. Velocidad de absorcion a 230 ©C en el compuesto NayLiAlHs como

funcion de la presion de hidrégeno.

Presion de H» (atm) Vabs (Yopeso/min)
38 0.0542
43 0.1473
85 0.2494

En la Figura 45 se observa claramente que la velocidad de absorcion es

mayor con el incremento en la presion de hidréogeno a 230 °C en el alanato
NazLiA|H6.

90

Absorcion a 230 °C

Presion de H, [atm]

3o vy ]
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Velocidad de absorcion [Y%pesoH,/min]

Figura 45. Efecto de la presion sobre la velocidad de absorcion de hidrégeno

a 230 °C en NaLiAlHg.

Por otro lado, se llevé a cabo la absorcion de hidrégeno tomando ahora

como parametro constante una presion de hidrogeno de 85 atm, y variando la
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temperatura. En la Figura 46 se muestra por lo tanto, el efecto de la temperatura

sobre la absorcion en NayLiAlHg a presion constante.
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Figura 46. Curvas de absorcion de hidrégeno de NazLiAlHs a 85 atm

y diferentes temperaturas.

Como se observa en la Figura 46, la absorcion de hidrégeno incrementa con
la temperatura. Las curvas de absorcion de hidrogeno a 230 ©C y 220 ©C son muy
similares, lo cual se debe a que las presiones de equilibrio de absorcion
reportadas en la Tabla 9 presentan una variacion de solo 1 atm. Comparando
resultados a una temperatura de 200 ©C y dos presiones de hidrogeno diferentes:
14 atm (condiciones de equilibrio, Figura 43) con 85 atm (Figura 46), se tiene
que un contenido de 1.5 %peso es obtenido en 340 y 13 minutos,
respectivamente. Estos resultados muestran que al incrementar 6 veces la
presion de hidrogeno con respecto a la del equilibrio (85/14 atm a 200 ©C), el

proceso de absorcion se incrementa en un factor de 26.

También en este caso se determina la velocidad de absorcion, pero ahora
en funcion de la temperatura. Se consideraron los datos del contenido de

hidrégeno absorbido y tiempo transcurrido, correspondientes al 20 y 80 % del
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valor maximo almacenado por el alanato Na,LiAlHes. Los valores de las pendientes

obtenidas por las regresiones lineales se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Velocidad de absorcion a 85 atm de hidréogeno como funcién

de la temperatura en NasLiAlHg

Temperatura (°C) Vabs (Yopeso/min)

200 0.0949
220 0.1910
230 0.2494

Con estos resultados se construye una grafica (Figura 47) en la que se
muestra claramente que la cinética o velocidad de absorcion, incrementa con la
temperatura a la cual se realiza el proceso de absorcion de hidrogeno en el

alanato Na,LiAlHg a presion constante.
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Figura 47. Efecto de la temperatura sobre la velocidad de absorcion

de hidrogeno a 85 atm en NaLiAlHg.

Por otro lado, para mostrar el proceso de desorcion a diferentes
temperaturas, se tomaron las respectivas curvas de desorcidon, provenientes de
los experimentos de absorcion a presion constante de 85 atm (Figura 46). Los

resultados obtenidos se muestran en la Figura 48.

69



capituloV resultados

25—+———F—F———+—F 11T ]
L %mrmﬁ ]
A N o 230°C ]
_. 20 - —— 220°C A
2 | ™ e 200°C ]
o) L e i
% i C[CC[—CTCC ]
2 1.5 Ty, .
(@) : DCDCD[‘C :
e | Yo ]
"é 3 : DCDDC e
8 1 O _— ™ DCC[‘ N
(0] DCC[‘D 1
© r s
o - q
T L _
0.5} _
0.0 L R ceags 1 ey N B B

0 50 100 150 200 250 300

Tiempo de desorcion [min]

Figura 48. Curvas de desorcion de NayLiAlHg a diferentes temperaturas.

Como se observa, la desorcion incrementa con la temperatura, esto es,
completa liberacion de hidrégeno a las temperaturas maxima y minima
empleadas (230 y 200 ©C) se obtiene en 1 y 10 horas, respectivamente. Se
determina la velocidad de desorcion tomando como datos para la regresion lineal
los valores de contenido de hidréogeno y tiempo de las curvas correspondientes

entre el 20 y 80%. Los resultados se muestran en la Tabla 12.

Tabla 12. Velocidad de desorcion de hidrégeno como funcion

de la temperatura en NasLiAlHg.

Temperatura (°C) Vdes (Yopeso/min)

200 0.0949
220 0.1910
230 0.2494

En la Figura 49 se observa claramente que el incremento en la temperatura

en el proceso de desorcion favorece la cinética de liberacion de hidrégeno, al
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mismo tiempo que el tiempo para llevar a cabo este proceso disminuye con la

temperatura.
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Figura 49. Efecto de la temperatura sobre la velocidad de desorcion

de hidrogeno y el tiempo final de desorciéon en NasLiAlHg.

5.3.5 Efecto de la adicion de TiO, y TiClz como catalizadores en NasLiAlHe.
5.3.5.1 Difraccion de rayos-x.

La adicion de catalizadores tiene como objetivo acelerar la cinética del
proceso de absorcidn-desorcion de hidrogeno, en este caso del alanato
Na,LiAlHes. En la literatura [43,48] se reporta que el intervalo de 4 a 8 % mol en
contenidos de catalizadores base titanio, presentan un efecto positivo en la
cinética de absorcion en NazAlHs. De tal manera que se seleccion6 un contenido

de 5 %omol de catalizadores base titanio, especificamente TiO, y TiCls.
En la Figura 50 se muestran los patrones de DRX de NayLiAlHg obtenidos

por molienda a 100 horas con la adicion de TiO, y TiClz como catalizadores, y se

comparan con el material molido durante el mismo tiempo sin catalizador.
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Figura 50. Patrones de DRX a 100 horas de molienda de NayLiAlHg con y sin

adicion de catalizadores.

Como se observa en los patrones de DRX, la formacion de NaLiAlHg resulto
exitosa. No obstante, con la adicion de TiO, se presentan trazas de Al y
probablemente de LiH, ya que ambos fases difractan casi a los mismos angulos.
Por otro lado, con la adicion de TiClz se detectd en el patron de DRX
correspondiente, la presencia de NaCl. Debido a que el contenido de los
catalizadores es muy pequefio para ser observado por DRX, Ti y posibles
compuestos TixAly que pudieran formarse por la descomposicion del TiCls y trazas
de Al no fueron detectados. Aunque no se muestra en los patrones de DRX de la
Figura 50, la formacion de NaCl por adicion de TiCl; como catalizador, se presenta
desde las 2 horas de molienda, lo cual confirma su fuerte efecto en la

descomposicion e influencia en los alanatos de sodio en general.
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5.3.5.2 Calorimetria diferencial de barrido.

Como se ha mencionado en la literatura, el TiClz incrementa las propiedades
cinéticas de absorcion-desorcion de hidrégeno en alanatos de sodio (NazAlHg). En
el caso del alanato de sodio y litio (NayLiAlHg) parece tener el mismo efecto. En
este caso se realiz6 en primera instancia, la descomposicion de dicho compuesto
obtenido por molienda con los dos catalizadores usados. En la Figura 51 se
muestran por lo tanto, las curvas de DSC obtenidas por la descomposicion de
Na,LiAlHs con la adicion de catalizadores. Las temperaturas y entalpias de

descomposicion registradas por el DSC se reportan en la Tabla 13.

Tabla 13. Temperaturas y entalpias de descomposicion de Na,LiAlHs molido 100h.

NaLiAlHg Temperatura (°C) AH (kJ/mol)
Sin catalizador 255 54.7
+ 5% mol TiO; 254 49.7
+ 5% mol TiCls 202 32.0

Como se puede ver en la Figura 51, el alanato sin catalizador presenta un
solo pico endotérmico a una temperatura de 255 °©C. Con la adicion de TiO; el
pico endotérmico de descomposicion se presenta a 1 °C menor al material sin
catalizador, esto es a 254 ©C. Se observa también un pequefo pico endotérmico a
una temperatura de 284 ©C, el cual se atribuye a la posible formacion de algun
compuesto TixAl, que no pudo detectarse por DRX. La entalpia de descomposicion
del pico mayor es 5 kJ/mol menor al alanato sin catalizador, lo cual representa

una disminucion del 9%.
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Figura 51. Curvas DSC de NaLiAlHs molido 100h con y sin catalizadores.

Por otro lado, el efecto del TiCl; muestra mayores diferencias tanto en el
aspecto de la curva DSC como en los valores de temperatura y entalpia. En
primer instancia, se observan 2 picos endotérmicos a 202 y 267 °C, de los cuales
el primer pico se relaciona a la descomposicion de Na,LiAlHg; el segundo pico se
atribuye a la formacion de algun compuesto TixAly, esto debido a que debido a la
formacion de NaCl, el Ti se encuentra “libre” y reacciona con trazas de Al que
también se encuentran en el material. El primer pico endotérmico se presenta a
53 ©C (ver Tabla 13) menor comparando con el pico del material sin catalizador, a
su vez la entalpia de descomposicion es 22.7 kJ/mol menor (ver Tabla 13), la cual
representa una disminucion del 42 %. Estos resultados confirman la inestabilidad
de NazLiAlHe por adicion de TiCl; durante la molienda, por lo que promueven y/o

facilitan su descomposicion.
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5.3.5.3 Cinética de absorcion-desorcion de hidrogeno.

La propiedades de absorcion-desorcion de hidrogeno del alanato NasLiAlHg

con y sin la adicion de TiO, y TiClz como catalizadores se muestra en la Figura 52.
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Figura 52. Curvas de absorcion-desorcion de NayLiAlHg con y sin catalizadores,

(a) absorcion a 230 ©C/43 atm (b) desorcion a 230 ©C en vacio.

Como se puede observar en la Figura 52(a), no se presenta practicamente
ningun efecto catalitico en la absorcion de hidrogeno con el catalizador TiO2, y un
contenido de aproximadamente 2.3 %peso de hidrégeno es almacenado después
de 60 minutos con y sin adicion de TiO,. No obstante, el proceso de desorcion
mostrado en la Figura 52(b), se mejora considerablemente de tal manera que la
completa liberacion de hidrégeno se presenta después de 17 y 50 minutos con
TiO2 y sin la adicion del catalizador, respectivamente. Por su parte, con la adicion
de TiCl; se obtiene un fuerte efecto catalitico en el proceso de absorcion-

desorcion de hidréogeno en este alanato. Por ejemplo, en 5 minutos se almacena

un contenido de 1.45 y 1.0 %peso de hidrogeno con la adicion de TiClz y TiO»,
respectivamente. Sin embargo, la capacidad total de almacenamiento del
Na,LiAlHs con adicion de TiCl3 como catalizador disminuye, y un contenido
maximo de 1.7 %peso de hidréogeno es almacenado en 60 minutos. Comparando
la desorcion en todos los materiales, se tiene que el material con adicion de TiCl;

presenta mejore cinética. Comparando entonces se tiene que la total liberacion de
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hidrégeno en NaLiAlHe con y sin adicion de estos catalizadores se obtiene en 6,

17 y 50 minutos empleando TiCls, TiO; y sin catalizador, respectivamente.

Una vez observado el efecto catalitico del TiCl; en el proceso de absorcion-
desorcion de hidrégeno en NajLiAlHg, resulta de interés caracterizar las
propiedades de cinética de desorcion a temperaturas menores de 230 ©C. En la
Figura 53 se muestran las curvas de desorcion de NayLiAlHg con 5 %mol TiCl; a

diferentes temperaturas.
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Figura 53. Curvas de desorcion de NayLiAlHs con 5 %omol TiCl; a diferentes

temperaturas.

Como se observa en la Figura 53, la desorcion de hidrogeno disminuye con
la disminucion de la temperatura. Comparando resultados, se observa que la
desorcion con la adicion de TiClz; a 200 ©°C es muy similar con lo obtenido
empleando TiO, a una temperatura de 230 °C (Figura 52b), en donde se obtuvo
total liberacion de hidrégeno después de 20 minutos. De la misma manera, al
comparar la desorcion de este material catalizado con TiCl; con el material sin
catalizador (Figura 52b) se obtiene total liberacion de hidrogeno después de 60
minutos a temperaturas de 180 y 230 ©C, respectivamente. Con estos resultados,

se observan los avances en el uso de estos catalizadores para incrementar la
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cinética de absorcidn-desorcion de hidroégeno, particularmente en el alanato

NazLiA|H6.

5.3.5.4 Efecto del tiempo de molienda de NazLiAlHg con TiCl; sobre la
cinética de absorcion-desorcion de hidrégeno.

Los resultados experimentales muestran el efecto catalitico de TiCls, el cual
fue adicionado con los polvos iniciales para la molienda. En este trabajo se analiz6
la influencia de la adicion de TiCl; al alanato Na,LiAlHg caracterizando el efecto de
este catalizador a tiempos cortos de molienda. Para llevar a cabo este analisis, se
procedi6 a obtener el compuesto mencionado (con 100 horas de molienda),
posteriormente se adiciono el catalizador TiCl; (5 %mol) y se tomaron muestras

desde 5 minutos hasta 2 horas.

En la Figura 54 se muestran los patrones de DRX del alanato Na,LiAlHg con
la adicion de TiClz molido a diferentes tiempos. Se incluye en esta figura, el
patron de DRX correspondiente al material molido 100 horas con el catalizador al

inicio de la molienda (Figura 50).

Como se puede observar en la Figura 54, el compuesto NaCl originada por
la reaccion del Na* proveniente del alanato con el CI” del catalizador es evidente.
Los resultados de molienda verifican que la descomposicion del TiClz; en el
Na,LiAlHs es muy rapida, ya que se alcanza a observar un pequefio pico de
difraccion a 32 grados después de 5 minutos de molienda, y el cual se identifico
como NaCl. Dicho pico crece considerablemente al incrementar el tiempo de
molienda, y es perfectamente visible en la muestra que fue molida 100 horas.
Esto genera una descompensacion en la composicion del alanato durante las
reacciones al estado solido, con el resultado de la apariciobn de picos

correspondientes a Al y/o LiH.
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Figura 54. Patrones de DRX de NayLiAlHs con 5 %omol TiClsz a diferentes tiempos

de molienda.
En la Figura 55 se muestran las curvas de absorcion de hidrogeno a 230

°C/60 atm de presion y sus respectivas curvas de desorcion a 230 °C, de las

muestras con el catalizador TiClz a diferentes tiempos de molienda.
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Figura 55. Curvas de (a) absorcion de hidrégeno a 230 °C/60atm y (b) desorcion

a 230 °C; de NazLiAlHs con 5 %omol TiCl; a diferentes tiempos de molienda.

Se observa que la cinética de absorcion del material molido por 5 minutos,
es muy similar al material sin la adicion del catalizador (Figura 52a), ya que un
contenido de 1.4 %peso de hidrégeno es obtenido en 10 minutos, no obstante la
diferencia de presiones empleada es de 17 atm. A mayores tiempos de molienda,
se observa un pequefo incremento en la cinética de la muestra molida a 2 horas.
Comparando con la muestra molida a 100 horas junto con el catalizador, si hay
cambios apreciables: la region lineal de las curvas del material que fue molido por
arriba de 15 minutos, alcanzan un valor de 1.6 %peso de hidrégeno absorbido; y
en el caso del material que fue molido 100 horas el contenido de hidrégeno de la
parte lineal de su respectiva curva es de 1.0 %peso de hidrogeno. En este punto
cambia su pendiente mostrando con esto un proceso de absorcion mas lento
comparado con las curvas de los materiales molidos a partir de 15 minutos. Este
efecto se atribuye a la presencia de NaCl formada durante la molienda. La
capacidad de almacenamiento después de 30 minutos fue practicamente la

misma en todas las muestras.

El proceso de desorcion mostrado en la Figura 55b, muestra las mismas
caracteristicas cinéticas que en el caso de la absorcion. La cinética mas lenta se

presenta con el material molido por 5 minutos, en donde desorcion total se
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obtuvo en 30 minutos. Comparando este material con el que no se adiciono
catalizador (ver Figura 52b, en donde se obtiene total desorcion en 50 minutos),
se observa desde sus inicios el efecto catalitico del TiCl; al disminuir el tiempo de
desorcion (a 230 °C) en 20 minutos. Se aprecia un ligero incremento en la
cinética de desorcion con el incremento del tiempo de molienda. De igual manera
que en la absorcion, el material molido por 2 horas presenta la cinética mas

rapida, logrando total desorcion después de 4 minutos.

5.3.6 Efecto de la adicion de Ti-halidos en la cinética de absorcion-
desorcion de hidrogeno en NazLiAlHsg.

La adicion de TiCls al NasLiAlHg favorece la cinética de absorcion-desorcion
de hidrégeno. Con el objetivo de obtener datos experimentales para proponer un
mecanismo de catalisis en el alanato Na,LiAlHs se emplearon catalizadores
conocidos como Ti-halidos (compuestos con elementos del grupo 7A de la tabla
peridodica); concretamente se emplearon TiCls, TiF3 y TiBrs. En la Figura 56 se
muestran las curvas de absorcion-desorcion de hidrogeno de NayLiAlHs con la
adicion de Ti-halidos, a una temperatura de 230 °C y 43 atm de presion de
hidrégeno en el caso de la absorcion, y en vacio para la desorcion.
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Figura 56. Curvas de absorcion-desorcion de NayLiAlHg con Ti-halidos a 230 ©C.
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Los simbolos rellenos se refieren al proceso de absorcion y los simbolos
vacios a la desorcion. Se observa que la absorcion de hidrégeno es muy similar
con el empleo de estos Ti-halidos. Solo se presentan pequefias diferencias
respecto a la capacidad de almacenamiento. Con el empleo de TiF; la capacidad
de almacenamiento es de 1.9 %peso de hidréogeno y con TiClz y TiBrs es de 1.7
%peso aproximadamente. Estas pequefias variaciones se atribuyen a las
diferencias en peso molecular de los diferentes catalizadores. Por otro lado, como
se observo en los patrones de DRX de la Figura 50, la adicion de TiClz favorece la
formacion de NaCl. Por lo tanto, es de esperarse que con la adicion de estos
halidos se obtengan los diferentes compuestos de sodio, Na-halidos, después de

la molienda.

En la Tabla 14 se muestran las caracteristicas mas importantes en el
proceso de absorcion-desorcion de hidrogeno del alanato NajLiAlHg con y sin
adicion de catalizadores. Se compara el contenido de hidrégeno absorbido
después de 5 minutos, el tiempo al cual se obtiene la maxima capacidad de
almacenamiento de hidrégeno (tiempo de saturacion, tsa), el contenido maximo
de hidrogeno absorbido y el tiempo para obtener la total desorcion. Todos los
experimentos de absorcion se llevaron a cabo con los mismos parametros de

operacion: presion de hidrogeno de 43 atm y una temperatura de 230 ©C.

Tabla 14. Resultados comparativos de absorcion-desorcion de NasLiAlHg

con y sin adicion de Ti-catalizadores.

NazLiAlHg H, abs. en 5 min tsat H, abs. maximo | tges total
(%-peso) (min) (%-peso) (min)
Sin catalizador 0.9 54 2.3 50
+5%mol TiO> 1.0 54 2.3 17
+5%mol TiCls 1.45 30 1.7 6
+5%mol TiF3 1.6 22 1.9
+2%mol TiBr3 1.35 30 1.7 9
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Comparando los datos de la Tabla 14, se observa perfectamente que la
cantidad de hidrogeno absorbido maximo es evidentemente en el material sin
adicion de catalizador (2.3 %-peso). Sin embargo, las propiedades cinéticas son
menores con respecto a los materiales con adicion de Ti-halidos. Se presenta
también que la capacidad de almacenamiento del alanato NayLiAlHg disminuyo al
ser empleados dichos catalizadores. Finalmente se observa que el catalizador que
provee las mejores caracteriscticas cinéticas al alanato NayLiAlHg es el TiF3 sin

dejar de lado que el TiCl; presenta casi las mismas caracteristicas.

5.4 Aluminuro de litio: LiAlHe.

Como se menciona en los antecedentes teoricos, el aluminuro de litio
(LiAlH;) o también conocido como alanato de litio, se descompone en varias
reacciones (etapas), las cuales para ser reversibles se requieren procesos a altas
presiones de hidrégeno y tiempos de largos de absorcion-desorcion. Dicha
reversibilidad a condiciones de operacion moderadas solo se logra con la adicidon
de catalizadores [37]. A pesar de tales desventajas, estos materiales se han
considerado como materiales que almacenan hidrégeno debido a que presentan
temperaturas de descomposicion bajas (entre 160 y 200 °C) y por su alto

contenido de hidrogeno.

5.4.1 Difraccion de rayos-xX.

La reaccion al estado solido obtenida mediante AM corresponde a la
reaccion (16) mostrada en los antecedentes: 3LiAlH;—LizAlHe+2AI+3H,. En el
material inicial (LiAIH;) se adiciond el catalizador TiO, (5 %mol). Se tomaron
muestras a diferentes tiempos de molienda para observar los cambios
estructurales por medio de DRX y verificar la transformacion de fase del material
empleado. La Figura 57 muestra los patrones de difraccion de DRX del LiAlH4 con

la adicion del catalizador TiO, a diferentes tiempos de molienda.
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Como se puede observar en la Figura 57, se obtiene el alanato LisAlHg
mediante la AM empleando como material inicial polvo comercial LiAlH4. A 5 horas
de molienda se presentan dos pequefos picos a 24 y 25 grados como
identificados como compuestos AlLTiy. La formacion de estos compuestos se
atribuye a la reaccion (también durante el proceso de molienda) del Ti
proveniente del catalizador con el Al proveniente de la reaccion de transformacion
del alanato LiAIH4 en LizAlHe.

® LAH, W LizAlHg

O Al

* AlTi + AlgTi

<<

Intensidad [u. a.]

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 Grados

Figura 57. Patrones de difraccion de LiAIH;+5mol%TiO, a diferentes

tiempos de molienda.
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5.4.2 Cinética de absorcion-desorcion de hidrégeno.

Las mediciones de absorcion-desorcion de hidrogeno del material LiAlH4 sin
catalizador no fueron exitosas en condiciones de baja presion, incluso se
realizaron 15 ciclos y no se obtuvieron curvas respectivas. De tal manera que no
se muestran tales experimentos en este trabajo. En el caso de las muestras
molidas la adicion de TiO, como catalizador, si fue posible observar las curvas de
absorcion-desorcion de este material solo hasta después de haber realizado 12
ciclos. Los experimentos fueron realizados a una temperatura de 180 ©C y bajas
presiones de hidréogeno. En la Figura 58 se muestran los resultados a 12 y 15 atm
de presion y después de 12 y 13 ciclos previos de absorcidon-desorcion,

respectivamente.
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presion-Hs: 15 atm

presion-Hs: 12 atm

1.0

H,-absorbido [Y%peso]
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Tiempo del experimento [min]

Figura 58. Curvas de absorcion-desorcion de hidrogeno a 180 °C

de LiAIH4+TiO> molido 100 horas.

El proceso de absorcion-desorcion de hidrogeno en este material, el cual se
refiere a la segunda reaccion de descomposicion del alanato de litio (LiAlH,) :
LisAlHe—3LiIH+AI+3/2H,, presentan caracteristicas de absorcion —desorcion de
hidrégeno lenta, de tal manera que la grafica se expresa en horas, y no en
minutos como en las demas graficas relativas a este proceso. El contenido

estequiométrico de hidrogeno de la descomposicion de este material (LizAlHg) es
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2.65 %peso. Aunque no se finalizé el experimento, es decir, hasta obtener la
meseta (maximo), la tendencia de las curvas hace suponer que los resultados son
congruentes. Los contenidos de hidrogeno almacenado en el material al emplear
una presion de 12 y 15 atm corresponden a 1.8 y 1.9 %, respectivamente. Se
observa también que la absorcion incrementa con la presion de hidrogeno en las
primeras horas del proceso, por ejemplo un contenido de 1.5 %peso de hidrogeno

es almacenado en 4 y 9 horas con presiones de 15y 12 atm, respectivamente.

5.4.3 Obtencion de las presiones de equilibrio.

Se realizaron las mediciones PCT a diferentes temperaturas para obtener
las presiones de equilibrio de absorcion y desorcion. Cabe mencionar que tales
curvas no han sido a la fecha reportadas por ningun grupo de investigacion,
debido a que presentan una cinética de absorcion-desorcion lenta. El tiempo
promedio de los experimentos fue de 72 horas y al menos un experimento fallo.
Por lo tanto, el haber obtenido estas curvas se considera un logro y un resultado
completamente nuevo. La Figura 59 muestra las curvas PCT a diferentes
temperaturas de LizAlHg proveniente de la descomposicion de LiAIH4+TiO, molido
100 horas.
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25 —a— 180 °C ]
—m— 200 °C i

20 —@— 220 °C
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Presion [atm]
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b I 1 1 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
Contenido de H» [Y%peso]

w
o

Figura 59. Curvas PCT a diferentes temperaturas para LizAlHg.
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Se observa que en la Figura 59 que los contenidos maximos obtenidos a
220 y 200 °C (2.9 y 3 % peso de hidroégeno, respectivamente) no son
consistentes con el valor estequiométrico de la reaccion LizAlHg—3LiH+AI+3/2H>,
el cual es de 2.65 %peso de hidrégeno. Considerando la curva a 220 °C se tiene
una capacidad maxima de 2.9 %peso de hidrégeno, no obstante la region de la
curva antes de alcanzar la presion de equilibrio tiene un valor de 0.5 %. Al igual
que el alanato de sodio y litio, este material no presenta ninguna fase o
correspondiente a una soluciéon solida, por lo tanto se considera como un error en
la sensibilidad de medicion del equipo y el contenido de hidrégeno absorbido por
el material debe ser 2.4 %peso como maximo, siendo este valor consistente con

el estequiomeétrico.
En la Tabla 15 se muestran los resultados de presion de equilibrio de
absorcion (Paps) Y desorcion (Pges) correspondientes a las mediciones PCT de la

Figura 59.

Tabla 15. Presiones de equilibrio experimentales de LizAlHg.

Temperatura (°C) Pabs (atm) Pges (atm)
160 4 | -
180 8
200 11 4
220 18 11

Con estos datos se determinaron las curvas de Vant Hoff mediante la
regresion lineal correspondiente a la ecuacion (7b) mostrada en los antecedentes
tedricos. De aqui se calculd el valor de entalpia de los procesos de absorcion y
desorcion de LizAlHs. En la Figura 60 se muestran las graficas Vant Hoff

calculadas.
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Figura 60. Graficas Vant Hoff calculadas para LizAlHg+TiO-.

Los valores de entalpia de absorcion (AHaps) y desorcion (AHges) calculadas
con los datos experimentales PCT fueron 43.7 y 97 kJ/mol, respectivamente. Ya
que no hay resultados experimentales reportados en la literatura, no hay forma
de comparar. Por lo tanto, estos resultados son hasta el momento uUnicos y
nuevos. La temperatura de desorcion a 1 atm es de 180 ©C, de tal manera que
esto satisface uno de los objetivos planteados en este trabajo. En esta grafica al
igual que en la obtenida para alanato de litio y sodio, los puntos marcados
corresponden a los datos experimentales y las lineas son el resultado del calculo

empleando la regresion lineal correspondiente.
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V1. DISCUSION DE RESULTADOS

6.0 Sistema Mg-Ni.

Los patrones de DRX muestran en todas las relaciones de peso que la
intensidad de los picos de Mg y Ni disminuye con el incremento en el tiempo de
molienda. A su vez, nuevos picos aparecen (entre 20°-22° y 40°-45°) lo cual
indica que la reaccion al estado soélido 2Mg+Ni—MgzNi se obtuvo exitosamente. El
ensanchamiento de los picos indica refinamiento microestructural. El tamafo de
cristalita del intermetalico Mg:Ni se evalu6 sin tomar en cuenta
microdeformacion, teniendo valores entre 4 y 11 nm (Tabla 4) dependiendo de la
relacion de peso. Al usar una relacion de peso alta (ver Figura 24), o menor
cantidad de polvo (con cantidad de bolas constante) se reduce el tiempo para la
sintesis del Mgz;Ni de 25 a 4 horas, como se obtuvo con las relaciones de 10:1 y
100:1, respectivamente. Por otro lado, Klassen y colaboradores [49] reportan la
formacion del mismo intermetalico, con la relacion de peso de 10:1, en un tiempo
de 100 horas empleando el molino planetario. Comparando ambos resultados, se
tiene que con el Simoloyer la obtencion del intermetalico Mgz;Ni es 4 veces mas
rapido para, y sumado a que este equipo puede procesar grandes cantidades de
material, se tiene un buen prospecto para la produccion a nivel industrial. Un
aspecto importante en la produccion industrial, es la cantidad de material que se
recupera después de la molienda, y en los experimentos con el Simoloyer se logro
obtener una eficiencia mayor del 94%, lo cual hace aun mas atractivo el empleo

de dicho equipo para la produccion a nivel industrial.

De acuerdo con los resultados de absorcion de hidrégeno con las diferentes
relaciones de peso (Figura 26), se observa que la presencia de trazas de Mg en la
relacion de peso de 50:1 (Tabla 4) después de la molienda, y con el oxigeno
presente, la formacion de MgO es evidente (aunque no se pudo detectar por DRX)

e influye negativamente en las propiedades de almacenamiento de hidrégeno.
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La capacidad de almacenamiento en el mejor de los casos experimentales
(relacion de peso de 10:1) es inferior en un 29% de la estequiométrica, pero la
cinética es buena, ya que se obtuvo el maximo contenido de hidrogeno que el
material pudo almacenar en 10 minutos (a 300 °C), este resultado se considera
bueno ya que los polvos se almacenaron durante varios meses previo a las

mediciones de absorcion de hidrégeno.

Las curvas de absorcion-desorcion de hidrogeno con la adicion del Pd
(Figura 29) muestran una capacidad de almacenamiento de 2.9 %peso de
hidrégeno en 60 minutos. La adicion del Pd al intermetalico Mg>Ni no muestra
grandes variaciones en la cinética de absorcion con respecto al material sin
catalizador. Pero si hay un cambio considerable en la cinética de desorcion de los
materiales sin y con la adicion del Pd, como se puede observar al comparar las
Figuras 27 y 29, respectivamente. Comparando la desorcidon, se tiene que este
proceso es aproximadamente 3 veces mas rapido con el uso del catalizador. El
mecanismo que explica el efecto catalitico del Pd, propuesto por Zaluski [27] hace
referencia a la naturaleza disociativa de este elemento sobre la molécula de
hidrégeno, y que al tenerse como finas particulas (del orden de nandémetros)
distribuidas homogéneamente en la matriz favorecen la migracion de los atomos
de hidrogeno en el metal. Sin embargo, estos resultados se obtuvieron
empleando un equipo de laboratorio (Spex 8000) y la aportacion de este trabajo,
es la obtencion de materiales con caracteristicas de cinética de absorcion-
desorcion muy similares producidos en un equipo de molienda a nivel intermedio

con la produccion industrial.

Por otro lado, la diferencia en las capacidades de almacenamiento de
hidrégeno es notoria en los polvos sin Pd con respecto a los que se les adiciond
dicho catalizador. Esto se atribuye a que las muestras con Pd fueron almacenadas
menos tiempo que las que no se molieron sin catalizador, lo que genera menor

cantidad de posibles 6xidos en la superficie de las particulas.
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La transformacion de fase Mg:Ni (hexagonal)<Mg2NiH4 (cubico centrado en
las caras) debido al proceso de absorcion-desorcion de hidrégeno, genera
distorsiones reticulares que se traducen en esfuerzos internos en las particulas y
produce agrietamientos, y por consecuencia la fractura de las mismas (Figura
31). Esto genera una disminucion de tamafo de las particulas y a su vez el
incremento en el area superficial. Con esto, las distancias que recorre el
hidrégeno en las particulas disminuye y el proceso de absorcidon se acelera
considerablemente, como se observa claramente en la Figura 32: a 12 ciclos de
absorcion-desorcion se obtiene un contenido de hidrégeno de 3.3 %peso después
de 14 minutos, siendo este valor muy cercano al estequiométrico del hidruro

Mg2NiH4, el cual corresponde a 3.4 %peso.

6.1 Sistemas: Mg-Cu y Mg-Al-Fe.

Con el objetivo de modificar las propiedades termodindmicas de la reaccion
del Mg con el hidrégeno se producen intermetalicos, tal es el caso del MgzNi. Un
sistema muy similar es el Mg>Cu. Se intento fabricar un sistema mas complejo al
mezclar Mg-Al-Fe. Sin embargo, la molienda no revela transformaciéon completa
de los polvos elementales empleados, ni aun en el caso del sistema Mg-Cu. Como
se muestra en los patrones de DRX, se empled el compuesto MgH, en lugar de
Mg, ya que empleando el molino planetario, se presenta aglomeracion excesiva
de los polvos al usar Mg con Cu, Al, Fe. Solamente para verificar que hay
aglomeracion, realiz6 la molienda con este equipo el sistema Mg-Ni, pero se

obtuvieron los mismos resultados.

La idea de tener mezcla de fases, fue modificar las propiedades
termodinamicas de la reaccion Mg-H presiones de equilibrio y disminuir la
temperatura de absorcion. A este respecto algunos investigadores [23,24,28]
reportan mezclas tales como Mg-Mg:Ni-Ni que favorecen el incremento en el
contenido de hidrogeno con respecto al MgzNi y presentan diferentes etapas de

formacion de los hidruros respectivos. Los resultados de PCT obtenidos en el
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sistema Mg-Al-Fe, no revela la presencia de diferentes presiones equilibrio
relacionadas con la reaccion del hidrégeno y los respectivos compuestos
obtenidos después del proceso de molienda. Las presiones de equilibrio de
absorcion-desorcion a 300 °C en Mg-Ni (curvas PCT, Figura 28) son de 5y 2 atm
y la del sistema Mg-Al-Fe son 2 y 0.8 atm (curvas PCT, Figura 38) a la misma
temperatura. Estos resultados nos indican que la formacion del hidruro metalico
en el sistema Mg-Al-Fe es mas facil, pero la liberacion del hidrogeno no se puede
llevar a cabo a temperaturas por debajo de 300 °C. De tal manera que
efectivamente la termodinamica cambia, pero no es favorecida para su uso a
temperaturas menores de 300 °C (condiciones establecidas en los objetivos de

este trabajo).

6.2 Aluminuro de sodio y litio: NasLiAlHe.
La preparacion del compuesto NaLiAlHg por medio de molienda fue exitosa,
ademas se muestra que la reaccion es relativamente rapida ya que a 5 horas de

molienda se observa este compuesto (Figura 39).

6.2.1 Curvas PCT y datos termodinamicos.

Las mediciones PCT (Figura 41) muestran incongruencias con la teoria, ya
que el incremento en la presion no debe generar una “soluciéon sélida” (fase o), lo
cuales presentan contenidos de hidrogeno de 1.5y 0,6 % peso a 230 y 200 °C,
respectivamente. Los contenidos maximos que muestran estas curvas a tales
temperaturas, son de 4.0 y 3.4 %peso. Si se desprecian los valores del contenido
de hidrégeno de la “solucion sélida” se tendrian contenidos de 2.5 y 2.8 % en
peso a 230 y 200 ©C, respectivamente. Comparando con los resultados de
absorcion a diferentes condiciones, como se observa en las Figuras 43, 44 y 46 se
tiene un contenido de hidrogeno absorbido de 2.4 %peso. Esto nos indica que
efectivamente, la primera region de las curvas PCT mostrada en la Figura 41 no

corresponde a una soluciéon sélida, sino que corresponde a un error de medicion
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de la maquina. Esto se corroboré6 con mediciones PCT realizadas en ambas
maquinas. La siguiente Figura 61 muestra las curvas PCT a 180 ©C del Na,LiAlHg

con y sin la adicion de TiO, y TiClz como catalizadores.

25—

2ol HYDRO-QUEBEC
[ —e— sin catalizador
15 - —a— +5mol% TiOz
—m— +5mol% TiCl3

Presion [atm]

10[

0.0 0.5 1.0 1.5 20 2.5 3.0
Contenido de Hs [Y%peso]

Figura 61. Curvas PCT a 180 °C de Na;LiAlHg con y sin catalizadores

obtenidas con ambos equipos titration.

En esta Figura, se observa claramente que las curvas obtenidas con el
equipo HYDRO-QUEBEC presentan una fase a (solucion sélida) con contenidos de
hidrogeno de 0.4 y 0.6 %peso de hidrégeno con TiO, y sin catalizador,
respectivamente. Sin embargo, la curva obtenida con el equipo HERA dicha fase
tiene un contenido de hidrégeno practicamente cero, por lo que si existiera una
fase a, habria mayor posibilidad de observarla en este material ya que la adicion
del TiCl; promueve la formacion de compuestos (TixAly) que podrian reaccionar
con el hidrogeno, no obstante a una temperatura de 180 ©°C no se presenta una
reaccion TixAly-H». Por lo tanto, se verifica que no existe una fase a 0 solucion

solida antes de alcanzar las presiones de equilibrio.

Referente a la entalpias de desorcion (AHges) del NaLiAlHg, calculada con
los datos experimentales de las mediciones PCT (Tabla 9) que fue de 66.7 kJ/mol,

y comparando con lo obtenido por DSC que fue 54.7 kJ/mol, se tiene una
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pequenia diferencia, sin embargo resultados similares fueron obtenidos por Claudy
[40] y Huot [41] quienes reportan entalpias de 62.8 y 52.3 kJ/mol,
respectivamente; con lo que se verifica que los equipos usados en el presente
trabajo (DSC vy titration) presenta valores comparables con otros equipos y por lo

tanto confiables.

No obstante, se sugiere el siguiente procedimiento para medir y comparar con
mayor precision la entalpia de desorcion, calculada con las presiones de equilibrio
obtenidas experimentalmente de las curvas PCT, con el resultado también
experimental obtenido por DSC:

1. Realizar la descomposicion del NaxLiAlHg en el equipo titration.
2. En la misma muestra, realizar solamente el proceso de absorcion de hidrégeno
en el equipo titration.

3. Realizar la descomposicion de este material en el DSC.

Por otro lado, los resultados de absorcion en condiciones de equilibrio y
variando presion y temperatura muestran contenidos maximos de 2.4 %peso de
hidrégeno, el cual representa un 69 % del estequiométrico (3.5 %peso) que se
calcula en la reaccion (15): NaLiAlHe—2NaH+LiH+AI+3/2H,. Para analizar este
fendmeno, se verifica que efectivamente el contenido de hidrégeno liberado por la
descomposicion del NayLiAlHg corresponda, o sea similar al calculado. Para esto,
se llevd a cabo la descomposicion del alanato dentro del equipo titration, iniciando
a temperatura ambiente y finalizando a 230 ©C. La curva obtenida se muestra en
la Figura 62. En esta Figura se muestran valores negativos en el eje y, lo cual se

refiere al hidrogeno liberado durante la descomposicion de este material.
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Figura 62. Descomposicion del alanato Na,LiAlHe.

El equipo registra un contenido de hidrégeno liberado de aproximadamente
3.2 %peso a una temperatura de 230 ©C. Este valor es muy similar con el
estequiométrico, 3.5 %peso. Esto significa por lo tanto, que la reaccion (15) no
fue totalmente reversible aun a condiciones de presion relativamente alta, 85
atm/230 °C como lo muestra la Figura 44. Considerando entonces que la
capacidad real es de 3.2 %peso de hidrégeno, se tiene que se logra el 75% de

dicha capacidad, siendo un contenido relativamente bajo.

Por otro lado, se analizé via DRX los diferentes procesos que se presentan:
a) sintesis del alanato por via AM (Figura 39)
b) descomposicion del material en el DSC (Figura 62)

c) absorcion de hidrégeno a 85 atm/230°C (Figura 44).

La Figura 63 muestra los patrones de DRX de tales procesos. De acuerdo a los
resultados se tiene la siguiente secuencia de reacciones:
2NaH + LiAlH; — NayLiAlHe (reaccion 20, sintesis)
NayLiAlHs — 2NaH + LiH + Al + 3/2H, (reaccion 15, descomposicion)
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y se propone la siguiente reaccion reversible para el proceso de absorcion-

desorcion de hidrégeno:

3NaH + LiH + 2Al + 3/2H,; < NaLiAlHg + NaH + Al (22)
A NaLiAH,
A
NaH @LH YAl
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Figura 63. Patrones de DRX de NazLiAlHg: (a) sintesis por AM,

(b) descomposicion por DSC (c) absorcion en equipo titration.

De la reaccion (22) el hidrégeno estequiométrico corresponde al que se
adiciona y libera durante el proceso de absorcion-desorcion, y el calculo
representa un valor de 2.75 %peso. Comparando este valor calculado de la
reaccion propuesta con el obtenido, 2.4 %peso, se tiene una capacidad de

almacenamiento de hidrogeno en el material del 87%.

6.2.2 Cinética de absorcion-desorcion.
Las curvas de absorcion-desorcion de hidrégeno del NaLiAlHg en condiciones de

equilibrio de presion y temperatura mostraron resultados de absorcion y
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liberacion de hidrégeno lentas. Se observa que se presentan minimas diferencias
en la absorcion de hidrogeno (en equilibrio) a 230 y 220 ©C (Figura 43). Este
resultado se explica de la siguiente manera: la diferencia en las presiones de
equilibrio de absorcidon es solamente de 1 atm (Tabla 9), y como se observa en su
comportamiento durante la absorcion (Figura 43), la cinética es practicamente la

misma.

6.2.3 Efecto de Ila adicion de catalizadores en Ila sintesis vy
descomposicion de NasLiAlHg.

La adicion de catalizadores present6 diferentes cambios tanto en la sintesis
via AM del NayLiAlHe como en las propiedades de absorcion-desorcion de
hidrégeno. Como se muestra en la Figura 50, con la adicion de TiO, se presentan
trazas de Al y LiH, lo cual puede llevar a una descompensacion en la
estequiometria para la formacion de NajLiAlHg y por lo tanto habria también
trazas de NaH sin reaccionar. Por otro lado, con la adicion de TiCls, el proceso de
reaccion al estado solido es mas complejo, ya que se suma la formacion de NaCl
proveniente de la descomposicion del TiClz. En este caso, la presencia de las fases
antes mencionadas, se hace evidente a 100 horas de molienda y se pueden
identificar perfectamente. La descompensacion o desvio de la estequiometria para
formar el Na,LiAlHs es aun mayor. Debido a que el contenido de los catalizadores
es muy pequefio para ser observado por DRX, Ti y posibles compuestos base Ti
no fueron detectados. La reaccion del TiClz con el NayLiAlHg es muy rapida ya que
se observa un pequefio pico identificado como NaCl después de 5 minutos de
molienda como se observa en al Figura 54, el cual crece y se aprecia
perfectamente con el incremento en el tiempo de molienda. Este resultado

confirma el fuerte efecto que tiene el TiClz en los alanatos de sodio.

La descomposicion via DSC de NayLiAlHs con la adicion de TiO, y TiCls

mostrada en la Figura 51, y los datos obtenidos en este proceso (Tabla 10),
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muestran claramente que los catalizadores actian favorablemente llevando a una

disminucion en las temperaturas y entalpias de descomposicion.

Con la adicion de TiO, la entalpia de descomposicion es 9% menor
comparando con el material sin catalizador. Este resultado muestra una cierta
influencia del TiO, en el proceso de descomposicion (desorcidon). Por su parte, el
efecto del TiCl; muestra mayores diferencias en la descomposicion (Figura 51 y
Tabla 10). La descomposicion de este material se presenta a 53 ©C y una entalpia
42% menores comparando con el material sin catalizador. Se espera por lo tanto,
que el material al cual se agregd TiClz presente mejores propiedades de
absorcion-desorcion de hidrégeno. Sin  embargo, la descompensacion

estequiométrica es mayor y la formacion de NaCl es evidente.

6.2.4 Efecto de la adicion de catalizadores en la cinética de absorcion-
desorcion de NazLiAlHe.

Como se puede observar en la Figura 52, la adicion de TiO, al alanto
Na,LiAlHs muestra un efecto catalitico solamente en el proceso de desorcion.
Dicho efecto catalitico puede ser explicado considerando la teoria de Rudman [8]
en donde el proceso de “deshidruracion” se relaciona con los cambios en las
presiones de equilibrio. Empleando los resultados de PCT a 180 °C obtenidos con
y sin la adicion de catalizadores, la presion de equilibrio de desorcion con la
adicion de catalizadores se incrementa como se muestra en la Figura 61, en este
caso se tienen presiones de equilibrio de desorcion de 3 y 1 atm empleando TiCl3
y TiO,, respectivamente. A esta temperatura el equipo (Hidro-Quebec) no pudo
detectar la presion de equilibrio del Na,LiAlHg sin catalizador. Dicha variacion en
las presiones de equilibrio de desorcion resulta por lo tanto, en una mayor fuerza
motriz durante dicho proceso, siendo mayor en la muestra catalizada con TiCls.
Por otro lado, se observa que la entalpia obtenido por el DSC durante la

descomposicion del NazLiAlHg con y sin adicion de TiO, y TiCls (Tabla 10)
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disminuye en ese orden, lo cual se ajusta perfectamente a los resultados de

desorcion de la Figura 52.

La mayoria de los investigadores [43,47,48] emplean diferentes contenidos
de catalizadores para evaluar el efecto catalitico calculando la energia de
activacion. Sin embargo, no se ha reportado como afecta el catalizador en la
cinética de absorcion de hidrégeno, cuando éste inicia la reaccion con el alanato

durante la molienda.

En nuestros resultados se muestra como afecta el tiempo de molienda
sobre la accion catalitica del TiCl; en la absorcion-desorcion de hidrégeno (Figura
55). La cinética de absorcion es muy similar en el NasLiAlHs sin catalizador
comparada con el material al cual se adicion el TiClz con 5 minutos de molienda.
Con el incremento en el tiempo de molienda, el efecto catalitico se hace evidente
y se mejora la cinética de absorcion-desorcion de hidrogeno, aun comparando
con el material en el que uso el mismo catalizador y se molié 100 horas. Sin
embargo, la capacidad de almacenamiento de este material es menor comparada
con el material sin la adicion del catalizador. Esta disminucion en la capacidad de
hidrégeno reversible puede ser explicada por la descompensacion estequiométrica
para transformar el NayLiAlHg por la formacion de NaCl, sumado a NaH aun

presente durante la molienda.
Se encontré que con la adicion de catalizadores Ti-halidos en el alanato

Na,LiALHes, se obtienen resultados muy favorables en la cinética de absorcion-

desorcion de hidrogeno, tal como se muestra en la Figura 56.
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6.2.5 Mecanismo de catalisis en NaxLiAlHg por adicion de Ti-halidos.

De acuerdo a los resultados experimentales del proceso de absorcion-

desorcion de hidrégeno en el alanato NayLiAlHes el mecanismo de catalisis por

adicion de Ti-halidos en el alanato NayLiAlHg que se propone como aportacion de

este trabajo es el siguiente:

1)

2)

3)

El catalizador se descompone facilmente en el alanato de sodio y se forman
Na-halidos, por lo tanto los lugares que deja vacio el Na'* son ocupados por el
Ti** formandose un complejo de la forma Tix(NasLiAlHg)s. En donde x
corresponde a la fraccion en mol del catalizador base Ti utilizado. Sin embargo,
esta reaccion genera descompensacion estequiomeétrica del alanato por la
formacion de Na-halidos traduciéndose en una disminucion en la capacidad de
almacenamiento de hidrogeno.

Este mecanismo de catalisis propuesto es soportado no solo con el haber
obtenido mejoramiento en el proceso de absorcidn-desorcion de hidrégeno en
el alanato NayLiAlHe; sino también con los resultados obtenidos con el uso de
TiO, (Figuras 50 y 52), ya que durante la molienda del alanato con este
catalizador no se forman Na-halidos y por consiguiente no se presenta
sustitucion de Na por Ti.

De acuerdo con los resultados, se observa que el peso molecular del
catalizador juega un papel importante en la capacidad de almacenamiento. Por
ejemplo, el TiFz que tiene el peso molecular menor que el resto de los Ti-
halidos, y por lo tanto se obtienen mayores contenidos de hidrégeno en el
alanato NayLiAlHg (Figura 56) y esto puede ser considerado de igual manera
para los alanatos de sodio (NaxAlHy). Esto nos lleva a la conclusion de que se
debe considerar la valencia de los Ti-halidos (TiCly, TiCls, TiCla, TiBrs, TiF4, por
ejemplo) para su empleo como catalizadores en los procesos de absorcion-
desorcion de hidrégeno de los alanatos de sodio. De aqui se deja por lo tanto
como trabajo futuro la evaluacion de la cinética con todos los diferentes Ti-
halidos en sus diferentes presentaciones ya que no todos ellos son compuestos

comerciales.
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6.3 Aluminuro de litio: LizAlHe.

Los resultados de absorcion-desorcion de hidrogeno en el alanato de litio,
LisAlHs, muestran que este proceso es lento. No obstante estos resultados, se
considera un avance en la preparacion de los mismos, ya que absolutamente
nada se ha publicado referente a las curvas de absorcion-desorcion de hidrégeno,
y sobre todo las curvas PCT de donde se obtienen las presiones de equilibrio
(Figura 53). A su vez se muestran resultados de reversibilidad en la formacion del
LisAlHs. Las curvas de absorcion obtenidas, muestran una capacidad de
almacenamiento de hidrégeno de 1.9 %peso de hidrogeno (Figura 58).
Comparando este resultado con el contenido estequiométrico de la
descomposicion de LisAlHg en LiH+AI+H,; es 2.65 %peso, parece ser congruente
debido a que dichas curvas aun no llegan a la saturacion. Una forma de evaluar el
contenido de hidrégeno de dicha transformacion, es realizar la descomposicion en
el equipo titration iniciando a 25 °C e incrementar lentamente la temperatura
hasta un valor mayor a la temperatura de descomposicion (200 °C). Para este
experimento se calentdé hasta 230 ©C. La Figura 64, muestra la curva de

descomposicion del LizAlHe.
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Figura 64. Descomposicion de alanato LizAlHg.
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La Figura 64 muestra valores negativos en el eje y, lo cual se refiere al
hidrégeno liberado. La descomposicion presenta una liberacion de 2.4 %peso de
hidrégeno a 230 ©C. Este contenido es similar al estequiométrico, 2.65 %peso, de
la reaccion (17) mostrada en los antecedentes teodricos. Para analizar la
reversibilidad de almacenamiento de hidrégeno por medio de DRX, de la reaccion
(17): LisAlHe—3LiH+AI+3/2H>, se realiz6 el siguiente procedimiento:

1) Se llevo a cabo la descomposicion de una muestra en el equipo titrtation.
2) En otra muestra se realizé la descomposicion, 15 ciclos de absorcion.

3) Se realiz6 DRX en ambas muestras y se comparoé con la sintesis via AM.

En la Figura 65 se muestran los resultados obtenidos en estos procesos en

este procedimiento.

V Li;AH; @ LiH
O Al * AT
[ TiHo.66 + AlgTi

o?

Intensidad [u. a.]

—Mv O M \ 4

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
260 Grados

Figura 65. Patrones de DRX de LizAlHg (@) sintesis por AM,

(b) descomposicion y (c) 15 ciclos de absorcion.
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Los patrones de DRX muestran que la transformacion de LiAlH4 a LisAlHg por
medio de AM (Figura 65a), se llevdo a cabo de acuerdo con la bibliografia al
identificarse el alanato LizAlHs y picos identificados como Al, por lo tanto, si es
posible dicha transformacion via AM del polvo comercial LiAlH4. Se identificaron
dos picos correspondientes a AlxTiy formados por el Al de la transformacion del
alanato y el Ti del catalizador. Durante la descomposicion (Figura 65b) se
presentd la desaparicion del pico a 25° (Al;Ti). Despues del proceso de absorcion
mostrado en la Figura 65c, se identifican picos de LizAlHg correspondientes a la
reaccion reversible 3LiIH+AI+3/2H><LizAlHs, un pico a 36° de hidruro de titanio,
Tioes, €l cual se debe a la reaccion del hidrégeno con el Ti proveniente de la

descomposicion de AlzTi y un pico a 53° que no fue identificado.

No obstante la complejidad para explicar el porque de las fases producto de
la accion del catalizador, en los diferentes procesos que se presentan en la
sintesis, descomposicion y formacion de hidruros, se logra mostrar reversibilidad
en el almacenamiento de hidrogeno en condiciones moderadas de temperatura y
presion de hidrégeno, lo cual no ha sido aun obtenido y/o publicado en las

revistas internacionales de divulgacion cientifica.

Por lo tanto, otro aporte de este trabajo de tesis es mostrar curvas de
absorcion-desorcion de hidrogeno en este alanato, y lo mas importante,
resultados termodinamicos calculados con las presiones de equilibrio obtenidas

experimentalmente (Figura 59).

Por otro lado, las curvas de absorcion-desorcion de hidrogeno (Figura 58)
revelan congruencia con datos estequiométricos, ya que se logran contenidos
hasta de 1.9 %peso de hidrégeno comparado con el valor estequiométrico de
2.65 %peso . Las curvas muestran que la cinética es lenta, pero se intuye

alcanzaran un valor cercano al estequiométrico.
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De tal manera que somos los pioneros en mostrar resultados
experimentales que muestran factibilidad de uso de estos materiales como
medios de almacenamiento. Sin embargo, hay mucho por hacer para mejorar la
cinética de formacion de los hidruros correspondientes de este material mediante

nuevas formas de preparacion y buscar nuevos catalizadores que mejoren dichas

propiedades.
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VIl. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos y la discusion presentada, se llega a las

siguientes conclusiones de este trabajo:

» Se obtuvo exitosamente el intermetalico Mg;Ni mediante el equipo de
molienda de alta energia, comercialmente conocido como Simoloyer modelo
CMO1 2-l, del cual los parametros son escalables para la produccion a nivel
industrial. La recuperacion del polvo al finalizar la molienda fue del 94% con lo

que se verifica que es un proceso eficiente.

» La cinética de absorcion desorcion de hidrégeno en el intermetalico Mg2Ni
presentd buenas propiedades, aun cuando dichos polvos se almacenaron
durante varios meses antes de realizar las mediciones correspondientes. Sin
embargo, la capacidad de almacenamiento fue del 71 % del contenido

estequiomeétrico.

» La adicion del Pd al intermetalico Mgz;Ni presentd mejores propiedades de
cinética en el proceso de desorcion comparando con el material sin catalizador,

en donde se incrementd en un factor de 3.

» La transformacion de fase del intermetalico Mg;Ni para formar su hidruro
(Mgz2NiH4) genera esfuerzos internos y por consecuencia la fractura de las
particulas (Figura 31). Con esto se obtiene una disminucion en el tamafio de
las particulas y por consecuencia se acelera el proceso de absorcion de
hidrégeno (Figura 32). En el polvo MgzNi con adicion del Pd, y menor tiempo
de almacenamiento del mismo en frascos, se obtuvo un contenido de

hidrégeno de 3.3 %peso, el cual es similar estequiométrico (3.6%peso).
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La modificacion de las propiedades termodinamicas de la reaccion del Mg con
el hidrogeno por adicion de Cu, Al y Fe, mostro resultados desfavorables para
su aplicacibn como materiales que almacenan hidrogeno tecnolégicamente

aplicables, tal como se establece en los objetivos de este trabajo.

El proceso de molienda produjo exitosamente la transformacion al estado
solido del alanato de sodio y litio (NazLiAlHg), empleando compuestos
comerciales de NaH y LiAlH,4, asi como el alanato de litio (LisAlHg) proveniente

del polvo comercial LiAlH,4.

El proceso de absorcion-desorcion de hidréogeno de NasLiAlHg es muy lento en
condiciones de equilibrio de presion de hidrégeno y temperatura del proceso.
El incremento en estos parametros se refleja en aumento en la cinética, tal
como se muestra al comparar la absorcion a 230 °C con presiones de
hidrégeno de 22 y 85 atm (Figuras 43 y 44), en donde se obtiene 2.4 %peso

de hidrogeno en 500 y 30 minutos respectivamente.

La adicion de catalizadores durante la molienda de alanatos, muestra que las
reacciones al estado solido se favorecen. Uno de los catalizadores mas
efectivos que promueven dicha reaccion es el TiCl;. Sin embargo, se forma el

compuesto NaCl y genera una descompensacion estequiomeétrica del alanato.

La cinética de absorcion-desorcion de hidrégeno en el alanato Na,LiALHg se
incremento en forma considerable con el uso de catalizadores base Titanio,
especificamente los Ti-halidos. Sin embargo, la formaciéon de nuevas fases
(Na-halidos) lleva a una disminucion en la capacidad total de almacenamiento
de hidrégeno. Se encontré que el mejor catalizador de los Ti-halidos es aquel

que tiene menor peso molecular, y los resultados mostraron que fue el TiFs.
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El tiempo de molienda y por lo tanto, la reaccion del catalizador TiClz con el
alanato NaLiAlHe produce un incremento en la cinética de absorcion-desorcion
de hidrogeno (Figura 55). Este proceso se lleva a cabo con la disminucion en la

capacidad de almacenamiento por efectos de formacion de NacCl.

Con la adicion de catalizadores base Titanio se logréo obtener presiones de
equilibrio de desorcion de 1 atm a temperaturas menores a 200 C, el cual es

un objetivo de este trabajo.

Se concluye que el mecanismo de catalisis en NaxLiAlHs y en alanatos de sodio
en general, se presenta por la substitucion de los cationes Na del alanato por

los del Ti del catalizador.

El proceso de absorcion-desorcion de hidrogeno del alanato de litio (LizAlHg) es
muy lenta (Figura 58), aun cuando se utiliz6 TiO, como catalizador. Sin
embargo, se logro reversibilidad de este compuesto. De tal manera que hay
mucho por hacer para mejorar la cinética mediante nuevas formas de

preparacion y uso de catalizadores.

Se lograron obtener las presiones de equilibrio de absorcion y desorcion (curvas
PCT, Figura 59) a diferentes temperaturas a pesar de que la cinética ha sido muy
lenta, y de que el equipo empleado (Hydro-Quebec) presenta error de medicion
en la primer etapa de la curva. Se obtuvieron temperaturas de desorcion con
presiones de equilibrio de desorciéon a 1 atm menores a 200 °C en los alanatos
de sodio-litio y en el alanato de litio, ambos con adicion de catalizadores base

titanio.

105



capitulo VIII referencias

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

VI1l. REFERENCIAS

Daimler-Benz AG, Komunication, 70546 Stutgart K/UT 1121, April 1998.

H. Zoz, D. Ernst, H. Weiss, M. Magini, C. Powel, C. Suryanarayana, F. H.
Froes; (1996), "Mechanical alloying of Ti-24AIl-11Nb using the Simoloyer*
METALL Vol. 50, pp. 575-579.

R.B . Schwarz (1999); "Hydrogen Storage in Magnesium-Based Alloys”, MRS
Bulletin, pags. 40-44.

J. J. Reilly, Gary. D. Sandrock (1995); "Hydrogen storage in metal hydrides",
MRS Bulletin, pags. 98-104.

Rudolph Speiser, (1968); "Metal hydrides”, Academic Press New York and
London, Chapter 3, pp. 51-53.

Michel L. Trudeau (1999); "Advanced Materials for Energy Storage”, MRS
Bulletin, pags. 23-24.

M. V. Sastri, B. Wiswanathan, R. S. Achyuthlal (1998); "Metal hydrides
fundamentals and applications”, Springer Verlag, Narosa publishing House,
pags. 2-54.

P. S. Rudman (1983); "Hydriding and dehydriding kinetics"”, J. Less common
Metals, Vol. 89, pag. 93.

N. Gérard, S. Ono (1968); "Hydrogen in Intermetallic Compounds 11", Springer
Verlag, Cahpter 4, pags. 165-193.

10) T. Klassen, W. Oelerich, K. Zeng, R. Bormann, Institute for Materials

Research, GKSS Research Centre Geesthacht (Germany), J. Huot, Institut de
Recherche d’Hydro-Quebec, Varennes (Canada): "Magnesium Alloys and their
Applications”, ed. by B.L. Mordike, and K.U. Kainer,Werkstoff-
Informationsgesellschaft mbH, Frankfurt (1998), 307-311.

11) C. C. Koch: "Material Synthesis by Mechanical Alloying”; Annual Review of

Materials Science, V.19 (1989); pp. 121.

12) C. Suryanarayana, "Mechanical alloying and milling”, Progress in Materials

Science, 46 (2001) 1-184.

106



capitulo VIII referencias

13) J. Guerrero-Paz and D. Jaramillo Vigueras; "Nanometric grain formation in
ductile powders by low-energy ball milling”, NanoStructured Materials. Vol.
11, No. 8, pp. 1123-1132, 1999.

14) L. Zaluski, A. Zaluzka, J. Strom-Olsen: "Hydrogen absorption in nanocrystalline
Mg2Ni formed by mecanical alloying™ Journal of Alloys and Compunds,
217(1995) 245-249.

15) W. Oelerich, T. Klassen, N. Eigen, R. Bormann: "Nanocrystalline Metal
Hydrides for hydrogen storage”, Institute for Materials Research, GKSS
Research Centre Geesthacht, Germany, Published in "Functional Materials"
Ed. K. Grassie, E. Teukhoff, G. Wegner, J. Haussel y H. Hanselka, Weily-VCH
Weinheim 2000, EUROMAT tomo 13, pags. 141-149.

16) C. N. Park, J. Y. Lee: "A study on the kinetics of hydriding of the LaNis
system” J. Less common metals, 87(1982)149.

17) J. Y. Lee, S. M. Byum, C. N. Park, J. K. Park: "A study on the hydriding
kinetics of the TiFe and ist alloys"” J. Less-Common Metals, 83(1982)39.

18) H. Zoz, D. Ernst, T. Mizutani, H. Okoguchi; (1997), "Simoloyer CM100s,
semicontinously mechanical alloying in a production scale using cycle
operation-Part 1 Fachzeitschrift METALL Vol. 51, pp. 568-572.

19) J. Huot, E. Akiba, T. Takada: "Mechanical alloying of Mg-Ni compounds under
hydrogen and inert atmosphere”; Journal of Alloys and Compounds, 231
(1995) pp. 815 - 819.

20) Wolfgang Oelerich, “Sorptionseigenschaften von nanokristallinen
Metallhydriden fuer die Wasserstoffspeicherung”“, Tesis de doctorado,
Universidad Técnica de Hamburg-Harburg (TUHH), GKSS-Forschungszentrum
Geesthacht, Alemania, 2000.

21) Arvind. K. Singh, Ajay K. Singh, O. N. Srivastava: "On the synthesis of the
MgzNi alloy by mechanical alloying™, Journal of Alloys and Compounds, 227

(1995) pp. 63 —68.

107



capitulo VIII referencias

22) H. Aoyagi, K. Aoki, T. Masumoto: "Effect of ball milling on the absorption
properties of TiFe, MgzNi, and LaNis", Journal of Alloys and Compounds, 321
(1995) pp. 804 -809.

23) H. Imamura, N. Sakasai: "Hydriding characteristics of Mg-based composites
prepared using a ball mill"; Journal of Alloys and Compounds, 231 (1995) pp.
810 - 814.

24) T. Klassen, W. Oelerich, R. Bormann: "Nanocrystalline Mg-based Hydrides”,
Materials Science Forum, Vols. 360-362 (2001), pp. 603-608.

25) E. Ivanov (1993); Proceedings of the 2" International Conference on
Structural Applications of Mechanical Alloying, Canada.

26) Binary Alloys and Phase Diagrams, (1992); Second Edition, V. 2, pp. 2137.

27) L. Zaluski, A. Zaluska, P. Tessier, J. O. Strom-Olsen, R. Schulz;; “Catalitic
effect of Pd on hydrogen absorption in mechanical alloyed Mg:2Ni, LaNis and
FeTi”; Journal of Alloys and Compounds, 217 (1995) pp. 295 - 300.

28) Borislav Bogdanovic, Harald Hofmann, Axel Neuy, Alexander Reiser, Klaus
Schlichte, Bernd Spliethoff, Stefan Wessel: "Ni-doped versus undoped Mg—
MgH> materials for high temperature heat or hydrogen storage", Journal of
Alloys and Compounds, 292 (1995) pp. 57-71.

29) A. Zaluska, L. Zaluski, J. O. Strom-Olsen: “Nanocrystalline magnesium for
hydrogen storage”; Journal of Alloys and Compounds, 288 (1999) 217 - 225.

30) W. Oelerich, T. Klassen, R. Bormann: "Comparison of the catalytic effects of
V, V20s, VN, and VC on the hydrogen sorption of nanocrystalline Mg", Journal
of Alloys and Compounds, 322 (2001) L5-L9.

31) M. Khrussanova, M. Terzieva, P. Peshev, E. Yu lvanov: "On the hydriding and
dehydriding kinetics of magnesium with a titanium dioxide admixture™, Mat.
Res. Bull., Vol. 22, pp. 405-412, 1987.

32) W. Oelerich, T. Klassen, R. Bormann: "Hydrogen sorption of nanocrystalline
Mg at reduced temperatures by metal-oxide catalysts”, Adv. Eng. Mat. 2001,
3, No. 7, pp. 487-490.

108



capitulo VIII referencias

33) Borislav Bogdanovic, Richard A. Brandt, Ankica Marjanovic, Manfred
Schwickardi, Joachim Todlle: “Metal-doped sodium aluminium hydrides as
potential new hydrogen storage materials” Journal of Alloy and Compounds,
302 (2000) 36-58.

34) Borislav Bogdanovic and Manfred Schwickardi: “Ti-doped alakali metal
aluminium hydrides as potential novel reversible hydrogen storage
materials”, Journal of Alloy and Compounds, 253-254 (1997) 1-9.

35) B. Bogdanovic, German patent 19526434, (1995).

36) A. Zaluska, L. Zaluski, J. O. Strom-Olsen: “Sodium alanates for reversible
hydrogen storage”, Journal of Alloy and Compounds, 298 (2000) 125-134.

37) V. P. Balema, V. K. Pecharsky, K.W. Dennis: “Solid state phase
transformations in LiAIlH; during high-energy ball milling”, Journal of Alloy
and Compounds, 313 (2000) 69-74.

38) A. E. Finholt, A. C. Bond and H. Schlesinger, J. Am. Chem. Soc., 69 (1947)
1199.

39) L. I. Zakharkin, V.V. Gavrilenko, Dokl. Akad. Nauk. SSSR, 145 (1962) 793.

40) P. Claudy, B. Bonetot, J.P. Bastide, J.M. Létoffé; (1982): "Reactions of lithium
and sodium aluminum hydride with sodium or lithium hydride”, Mat. Res.
Bull., Vol. 17, pags. 1499-1504.

41) J. Huot, S. Boily, V. Guther and R. Schultz: “Synthesis of NaszAlHs and
Na,LiAlHs by mechanical alloying”, Journal of Alloys and Compounds, 383
(1999) 304-306.

42) L. Zaluski, A. Zaluska P. Tessier, J. O. Strom-Olsen: “Hydrogenation
properties of complex alkali metal hydrides fabricated by mechano-chemical
sythesis”, Journal of Alloy and Compounds, 290 (1999) 71-78.

43) G. Sandrock, K. Gross, G. Thomas: “Effect of Ti-catalyst content on the
reversible hydrogen storage properties of the sodium alanates”, Journal of
Alloys and Compounds, 339 (2002) 299-308.

44) B. D. Cullity: Elements of X-ray diffraction, 2nd. Ed. Adisson-Wesley
Publishing Company, USA 1978.

109



capitulo VIII referencias

45) B. Bogdanovic, German patent 19526434, (1995).

46) HERA-Hydrogen Storage Systems, 577 Le Breton, Longueuil, Quebec Canada.

47) D. Sun, T. Kiyobayashi, H. T. Takeshita, N. Kuriyama, C.M. Jensen: "X-ray
diffraction studies of titanium and zirconium doped NaAlH;”, Journal of Alloy
and Compounds, 337 (2002) L8-L11.

48) K. J. Gross, G. J. Thomas, C. M. Jensen: “Catalyzed alanates for hydrogen
storage”, Journal of Alloy and Compounds, 330-332 (2002) 683-690.

49) T. Klassen, M. Oehring, R. Bormann: Journal of Materials Research, 9 (1994),
pag. 47.

110



apéndice A

APENDICE A
Los equipos titration empleados en este trabajo emplean la ley de Sieverts,
la cual emplea el concepto de la ley de Henry de disociacion de un soluto. Cuando
un gas se disuelve en un metal, éste se disocia de la manera:

H> (g) <= 2 H (disuelto)

En condiciones de equilibrio la constante se escribe de la forma:

donde a4 es la actividad del gas monoatémico disuelto en el metal y q, es la

actividad del hidrogeno molecular en la fase gaseosa. Esta ecuacion puede

reescribirse como:

. _LA]
a PH2
despejando se tiene que:
[H] — K{ll/2 P]L/zz

donde la ley de Sieverts establece que la cantidad de gas diatomico disuelto en el
metal es proporcional a la raiz cuadrada de su presion. Estas unidades pueden

cambiar, por lo que para expresar esta ley de otra forma se tiene que:
[HiM]=(K,)" Py’

donde [H/M] es la relacion entre atomos de hidrogeno (H) y los atomos del metal
(M), Ky’ es la constante de la ley de Sieverts y P es la presion del gas hidréogeno

(diatébmico).
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