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RESUMEN

Ricardo Cavazos Garza Fecha de graduacion: Julio 2017
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ingenieria Civil

Titulo del Estudio: Aprovechamiento de desechos de aluminio en la fabricacion
de una aleacion Mg-5Ni-xAl (x=5y 20% e.p.) para almacenamiento de hidrégeno.

Numero de paginas:
Candidato: Maestria en Ciencias con Orientacién en Ingenieria Ambiental
Area de estudio: Ingenieria Ambiental

Propdsito: Este trabajo tuvo como finalidad la elaboracion de aleaciones base Mg
con 5% de Ni y 5% de Al con el objetivo de estudiar el efecto del aluminio como
aleante y desarrollar una maxima eficiencia de almacenamiento de hidrégeno. El
aluminio utilizado en el presente trabajo fue de desperdicio de cable eléctrico.

Método de estudio: Las aleaciones fabricadas para este proyecto de tésis fueron
del tipo estequiemétrico Mg-5Ni-XAl (X= 5y 20 % e.p.). La técnica de obtencion de
las aleaciones estudiadas fue por medio de aleado mecanico e hidruradas a las
temperaturas de 200, 250, 300 y 350 °C. Una vez hidruradas las muestras, se
procedié a la caracterizacidbn microestructural y de identificacion de fases
presentes por medio de técnicas DRX, SEM, DTA-TGA, Potencial a Circuito
Abierto, Voltametria Ciclica y Voltametria lineal. Estas ultimas técnicas fueron
utilizadas para conocer las propiedades del aluminio como subproducto de la
industria y su efecto como aleante en las aleaciones tipo Mg-5Ni-XAl (X= 5y 20
e.p.) para aplicaciones de almacenamiento de hidrégeno.

Firma de los asesores:
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Planteamiento del problema

El incremento en la concentracion de gases de efectos invernaderos en la
atmdésfera terrestre ha sido identificado como un factor que influye de manera
importante sobre el cambio climatico, el cual junto con la degradacion de
ecosistemas y la pérdida de biodiversidad han sido un problema mundial de gran
trascendencia en el siglo XXI. Desafortunadamente lo anterior es el resultado
inherente de las actividades econémicas y de servicios por lo que actualmente se
busca implementar nuevos esquemas de produccion y de servicios con la finalidad

de hacer los procesos sustentables.

La necesidad de preservar el ecosistema y la supervivencia de la especie
humana ha motivado a organismos internacionales por medio de la convencién del
marco de las Naciones Unidas sobre cambio climatico a establecer acciones a
nivel mundial para disminuir la contaminacion, partiendo de la perspectiva que el
clima es un recurso mundial compartido. Desde 1990 se han llevado a cabo
convenciones a nivel mundial como el Protocolo de Montreal o el Protocolo de
Kioto en 1997 en donde el tema principal es el clima y la implementacion de
medidas para un mejor manejo y control de las emisiones en paises
industrializados, primeras potencias y/o paises en vias de desarrollo. Lo anterior,

con la finalidad de realizar un consenso que indique cuales y cuantas son la
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emisiones de los paises y qué medidas se deben de tomar para contrarrestar el
dafno que puede ocurrir si se siguen emitiendo contaminantes a la atmosfera y
mas aun, el efecto que tienen sobre la poblacién cercana a estos (Montreal 1992,
Kioto 1997) [1].

En el 2009, A. C. Limén en su tesis de maestria menciona que los lideres
del Grupo de los Ocho (G8) reconocieron durante la cumbre celebrada en L'Aquila,
ltalia los riesgos del cambio climatico y que los costos de la indiferencia superan
por mucho los costos de avanzar hacia sociedades con bajo consumo de carbono
[2]. De igual forma se debe asegurar la disponibilidad de la energia necesaria para
el desarrollo social y econémico que garantice el acceso a la energia global. De
los acuerdos mas importantes de esta reunién de L'Aquila se reconocié a través
de un estudio sobre el cambio climatico del Panel Intergubernamental de Naciones
Unidas (ONU) que el aumento de la temperatura media a nivel mundial no debe
superar los 2°C y para lograrlo se debe reducir las emisiones globales de CO,,

que es sefalado como un gas de efecto invernadero.

En la actualidad uno de los retos mas importantes que tienen los cientificos
que trabajan en diferentes disciplinas es implementar fuentes alternas de energia.
En ese sentido el hidrogeno representa una alternativa viable a corto plazo para
poder remplazar al petroleo como vector de energia y poder iniciar una nueva era
energética que tendrd su alcance inmediato en una base econdmico-social

fundamentada en la economia del hidrogeno.

El hidrégeno no es un recurso natural y es producido por medio de

diferentes recursos y procesos existentes tales como reformado de vapor,
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fotosintesis, pirolisis, gasificacion, etc. Es importante mencionar que hoy en dia la

produccién de hidrogeno es para uso industrial y no energética.

A. Gonzélez Garcia-Conde y col. [3] reportaron en el liboro OCDE/IEA:
World Energy Outlook 2009 que para el afio 2030 se requeriran al menos 3300
Millones de toneladas en peso de hidrogeno para cubrir la industria automotriz. De
lo anterior, es necesario generar infraestructura para su transportacién y

almacenamiento de hidrogeno a los lugares de consumo.

Las posibles formas de almacenar hidrégeno son en forma fisica como gas
comprimido o liquido, quimica, hidruros metalicos y mediante nanotubos de
carbén. Cabe sefalar que cada método de almacenamiento de hidrogeno tiene
sus ventajas y en la mayoria de los casos no satisfacen del todo los
requerimientos del transporte en cuanto a costo, seguridad, eficiencia energética,

tamano y peso.

En este proyecto de investigacibn se propone una alternativa para el
manejo y transporte del hidrégeno en estado sélido por medio de hidruros
metalicos, debido a su alto potencial de almacenamiento de hidrégeno y su

transportacion en una manera segura.

Algunos hidruros metalicos absorben y desorben hidrogeno a temperatura
ambiente y presion constante que son propiedades importantes para el
almacenamiento de hidrogeno. El proceso consiste en absorber el gas a baja

temperatura y a una presion suficiente para que la aleacion se pueda hidrurar
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completamente. Posteriormente, el material se calienta para dar lugar a la

descomposicion del hidruro liberando asi el gas a una presién mas elevada [4].

En la literatura se reportan diferentes compuestos intermetalicos como
MgH>, LaNisHgs, ZrVoHss, MgoNiH4 y TiVoHs . Martins y col. [5] reportaron que
estos elementos presentan un almacenamiento gravimétrico no mayor al 3 % en
peso con excepcidn del magnesio que por ser un elemento liviano, su hidruro (con
caracter de enlazamiento ibnico-covalente) tiene una capacidad de
almacenamiento de 7.6 % en masa. El magnesio posee desventajas como una
cinética lenta y baja presion de equilibrio. Por lo anterior, en este trabajo se
pretende mejorar la eficiencia de almacenamiento de hidrogeno por medio de una
aleacion del tipo Mg-5Ni-XAlI (X=5 y 20% peso) mediante la incorporaciéon de

desechos de aluminio como catalizador.

Se ha reportado en la literatura que la adicion de metales de transicion
como Ni, V y Ti promueve la disociacion y recombinacidén de hidrégeno mejorando
la cinética de hidruracién de la aleacién. Por lo general se adiciona un porcentaje
del 1 al 5 % en peso de la aleacién, razén por la cudles se pretende utilizar en este

proyecto el 5% e.p. de Niquel para que su funcién sea como catalizador [6].

Una de las principales situaciones a solucionar en la aleacién es la cantidad
de energia para la formacion de hidruros metéalicos, Toyoto Sato y col. [7]
investigaron acerca de la adicién de aluminio en la aleacion Mg2NiH4 mencionando
que el aluminio desestabiliza al hidruro de magnesio, por lo que disminuye la

temperatura de descomposicion del hidruro metalico mediante la inclusién de
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defectos en la matriz del compuesto. Por lo anterior, en este proyecto de tesis se
utilizara aluminio en la aleaciéon base magnesio para intentar disminuir la cantidad

de energia necesaria para la descomposicion del hidruro metalico.

Al dia de hoy se producen cincuenta millones de toneladas de aluminio en
el aio y durante los ultimos 25 afos se ha tenido un incremento del 2.5% al afo
[3]. Este incremento en la produccion de aluminio se debe a que los procesos de
recuperacion de aluminio han sido mas eficientes y con un menor consumo de
energia. Una de las desventajas de utilizar el aluminio en procesos de
manufactura de partes automotrices y de cableado eléctrico es que existe un
remanente de alrededor del 10%. Por lo anterior, en el presente proyecto se
pretende utilizar la rebaba de aluminio como aleante para mejorar la eficiencia de

almacenamiento [8].
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1.2 Hipotesis

La utilizaciébn de rebaba de aluminio como subproducto y aleante en
aleaciones base magnesio Mg-5Ni-XAl (X = 5y 20 % e.p.) mejorard la eficiencia
de almacenamiento de hidrégeno contribuyendo a la transportacién del hidrégeno

en forma segura, amigable y mejorando el medio ambiente.
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1.3 Objetivo general

Fabricar aleaciones del tipo Mg-5Ni-XAl (X=5 y 20 % e.p.) por aleado
mecanico y estudiar el efecto de las adiciones de rebaba de aluminio, remanente

de la industria eléctrica, sobre la eficiencia de almacenamiento de hidrogeno.
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1.4 Objetivos especificos

(a) Fabricacién de aleaciones base magnesio por aleado mecanico para
almacenamiento de hidrogeno.

(b) Determinar del efecto de los elementos aleantes y de las fases presentes
sobre la eficiencia de almacenamiento de hidrogeno

(c) Encontrar la mejor relacién en porcentaje en peso del aluminio para obtener
una buena eficiencia de almacenamiento de hidrogeno.

(d) Caracterizacién de fases presentes por medio de técnicas como DRX, SEM-
EDS y DTA-TGA en las aleaciones Mg-5Ni-XAl (X= 5y 20 % e.p.)
hidruradas y no hidruradas.

(e) Por medio de técnicas electroquimicas establecer las condiciones 6ptimas

para una mejor respuesta electroquimica de la muestra.
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1.5 Justificacion

En los ultimos anos se han estado implementando nuevos sistemas de
energia renovable para mitigar el problema de los gases invernaderos en la
atmoésfera terrestre. Estos gases han ocasionado un problema de cambio
afectando a la poblacién mundial por lo que la comunidad cientifica ha estado
desarrollando tecnologias para evitar el uso de combustibles fésiles en la
generacion de energia y asi evitar el incremento en concentracion de gases tipo

invernaderos que traigan un cambio climatico.

Una de estas tecnologias es el hidrogeno como vector energético, el cual
debido a su alto poder calorifico y su producto final el agua, se ha observado que
tiene buen potencial para mitigar la problematica energética en los proximos afnos.
Como cualquier tecnologia en desarrollo se han presentado distintas
probleméaticas para su implementacién, uno de los principales problemas que se
ha observado es el transporte del hidrégeno ya que se puede transportar en sus
tres estados de la materia; liquido, sélido y gaseoso. En este trabajo de
investigacion se presenta la forma de almacenar el hidrogeno mediante hidruros

metalicos para su transporte.

Debido a que en la industria eléctrica se ha presentado un alto porcentaje de
remanente de aluminio, se pretende utilizar la rebaba de aluminio dentro de la
aleacion para mejorar las propiedades de hidruracion/deshidruracién de la

aleacion y asi utilizar una menor cantidad de energia para almacenar hidrogeno.
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Capitulo 2.

Antecedentes

2.1 Calentamiento global y cambio climatico

El calentamiento global ha sido una de los principales problemas con el cual
la poblacién ha tenido que enfrentarse en los ultimos afios debido a un incremento
de la concentracion de gases de tipo invernadero en la atmdésfera terrestre. Lo
anterior es debido a que la demanda energética se ha ido incrementando en los
ultimos anos como consecuencia de un aumento a la poblacion y de las
necesidades basicas. La mayoria de las actividades que estan relacionadas con el
ser humano utilizan algun recurso ya sea renovable o no renovable para su
realizacion. En la actualidad cualquier actividad tiene que ver con la utilizacién de
algun tipo de energia, y remontandonos al principio basico de la conservacion de
la energia que dice: “La energia no se crea ni se destruye, solo se transforma”, por
lo que la energia utilizada para realizar cualquier actividad dentro de nuestras
vidas esta relacionada a la principal fuente de energia que tenemos hoy en dia,
que es la quema de combustibles fosiles. Uno de los factores que intervienen en el
incremento de los gases de tipo invernadero. Es el transporte por medio de
vehiculos automotores ya que han contribuido en 40% en la emisién de gases de

tipo invernadero [9].

10
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La produccion de gases de tipo invernadero ocasiona un incremento en la
temperatura global debido a un aumento en las concentraciones de estos gases.
Los gases de tipo invernadero han ido en aumento en los ultimos 100 afios, desde
que el ser humano utilizé el carb6n como fuente de calor y de energia para la
generacion de algun tipo de trabajo. En el ultimo siglo se ha tenido un crecimiento
exponencial de esta concentracion de gases y como consecuencia un cambio
climatico en todo el planeta debido a que no solo se ve afectada la temperatura del
planeta, los ecosistemas presentan cambios considerables como: lluvias intensas
en donde antes no se tenian periodos grandes de precipitaciones, grandes
periodos de sequia, aumento en el nivel del mar debido al deshielo de los
casquetes polares. Lo anterior ha sido investigado en los Ultimos afos y se sabe

que la principal causa han sido las actividades antropogénicas [10].

El cambio climatico ha afectado la mayoria de la poblacion mundial debido
a que muchas localidades se han visto afectadas en sus actividades primarias
tales como la agricultura y ganaderia debido a la escases de agua como reflejo del
cambio climético y el calentamiento global, de igual manera por el incremento en

la demanda de bienes para el consumo humano [11].

El 90% de la cantidad de energia que se produce en el mundo es apartir del
petréleo y gas natural. Por lo anterior, es importante el desarrollo de fuentes de
energia alternas eficientes que no emitan este tipo de gases a la atmdésfera
terrestre, siendo el principal problema el CO, (Diéxido de Carbono) asi como el
CO (Monéxido de carbono) y cualquier variacién de los NOy. El aumento en las

concentraciones de los gases de tipo invernadero es consecuencia de que la
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principal fuente de energia de los paises en desarrollo son los hidrocarburos. Se
tiene estimado que para el afno 2050 las concentraciones de dioxido de carbono
como principal contaminante ambiental pudieran pasar de 350 a 600-900ppm. Los
paises mas industrializados del mundo constituyen un 20% de la poblacion del
mundo y contribuyen en un 70% de las emisiones totales de CO,. Debido al
crecimiento exponencial de las concentraciones de gases de tipo invernadero y
como medida de prevencién se han estado desarrollando nuevas tecnologias para
atacar esta problematica. La mayor parte de las emisiones de gases tipo
invernaderos proviene de los automodviles, por lo que la mayoria de las
investigaciones en relacion a energias renovables estan siendo enfocadas a la
mitigacion del aumento del consumo de energias provenientes de combustibles

fosiles [12].
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2.2 Energias Renovables

El ritmo de vida ha estado cambiando y se ha incrementado la demanda de
energia en las ultimas décadas. En México, se estima que las reservas de petroleo
crudo se acabaran en 9.3 afnos y dentro del panorama mundial se estima que para
el ano 2030 la demanda mundial de petréleo llegara a ser de 116 millones de
barriles diarios, lo equivalente a un aumento del 38%. Lo anterior, establece la
urgencia de utilizar en forma mas racional la energia convencional y de
combustibles fosiles, y el empleo de energias renovables para contrarrestar el

avance en la concentracion de gases de tipo invernadero.

Debido a que se necesita disminuir la concentracidbn de gases del tipo
invernadero y cumplir con la demanda de energia que tiene la poblacién para sus
actividades cotidianas se han desarrollado sistemas de generacién de energias
renovables amigables con el medio ambiente. Algunas de estas energias
renovables que se han desarrollado son la bioenergia y energia del tipo solar,

edlica, geotérmica, hidraulica, oceanica, hidrégeno, nuclear y en edificaciones.

Las energias anteriormente mencionadas son amigables con el medio

ambiente, desafortunadamente la mayoria de estas tecnologias estan en

13
Ing. Ricardo Cavazos Garza



Universidad Autonoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Civil

desarrollo o son muy peligrosas para su practica, como es el caso de la energia

nuclear [13].

Paises desarrollados y en vias de desarrollo estan buscando incrementar

el uso de energias renovables para el afio 2020.

Hoy en dia a nivel mundial el porcentaje de energias renovables que
sustituyen a los combustibles fésiles oscila entre un 35 hasta 55%. Para el afo
2030 Nueva Zelanda y Australia se han propuesto como objetivo el sustituir los
combustibles fésiles por energias renovables en un 90 y 100% respectivamente.
Por lo anterior, Una buen parte de las investigaciones que se realizan hoy en dia
estan enfocadas en el desarrollo de energias renovables para mitigar el problema
del cambio climatico. La mayor parte de los estudios realizados para la
implementacion de energias renovables han tenido como objetivo atacar el sector
de las emisiones de CO en vehiculos motorizados ya que representa el 40% de

las emisiones de este gas [14].

La implementacién del hidrégeno es una propuesta como combustible
alterno debido a su producto final de combustién (H-0) y, a que es amigable con

el medio ambiente.
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2.3 Hidrégeno como vector energético

El hidrogeno es una fuente de energia renovable que se ha estudiado en
los ultimos anos debido a lo amigable con el medio ambiente y su alto poder
calorifico en comparacién con los hidrocarburos que se utilizan hoy en dia en la
generacion de energia. Se ha reportado que la energia que tiene el hidrégeno por
unidad de masa (141.9 MJ/kg) es alrededor de 3 veces mayor que la gasolina.
Una de las desventajas que tiene el hidrogeno es su baja densidad que lo hace

muy costoso como combustible en la industria automotriz [15].

En 1988 se realiz6 el primer intento de utilizar hidrogeno liquido como
combustible en un avion y con el paso del tiempo la humanidad se ha dado cuenta
de las propiedades que tiene el hidrégeno y su posible implementacién como un
combustible. Para el afio 2050 se ha trazado como objetivo que alrededor del 80%
de los vehiculos deberan de utilizar algin combustible que no sea nocivo para el
ecosistema o que no genere didéxido de carbono por lo que en la actualidad se
busca que la produccién de energia sea por medio de celdas de combustible. Se
han estructurado programas en todo el mundo para la formacion de comités que
sean los encargados de proponer cudles serdn las metas de los sistemas de
almacenamiento del hidrogeno para su posible uso dentro de las industrias

automotrices [16].

Una de las principales caracteristicas que debe tener una fuente de energia
renovable es una gran cantidad de energia por unidad de masa. Si el hidrégeno

sera utilizado como vector energético es importante tener en cuenta ciertas
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caracteristicas que se han estado estudiado en los ultimos afios como produccion
de una fuente renovable y econémica, almacenamiento del mismo de una manera
adecuada y que cumpla con las disposiciones que se requieren como vector
energético, manejo seguro del hidrogeno, su correcta implementacién en celdas

de combustible con estaciones de relleno mas viables.

Ademas de utilizarse en la industria automotriz, se ha reportado que el
hidrégeno se ha estado utilizando en la generacion de energia eléctrica en areas
remotas o totalmente aisladas. En la literatura cientifica se ha reportado que la
produccién de hidrogeno debe ser captado de diferentes fuentes amigables con el

medio ambiente como el agua, glicerol, biomasa, etc. para que sea limpia. [17].

2.3.1 Métodos de transporte del hidrégeno

Una de los principales desventajas que presenta el hidrégeno es su
transporte, el cual debe de cumplir con los siguientes requisitos como su
economia, reversibilidad, viabilidad termodindmica, alta capacidad de

almacenamiento de hidrégeno y una buena cinética de adsorcién-desorcién.

Una de las principales problematicas que presenta el hidrogeno es el
almacenamiento de este mismo en sus estados de la materia, razén por la cudl y
con el paso del tiempo se han ido desarrollando nuevos sistemas para el

almacenamiento del mismo y su posterior uso como vector energético.

Las caracteristicas antes mencionadas deben de cumplirse en cualquier
método de almacenamiento de hidrégeno. En la literatura se ha mencionado que,
de los principales problemas que se tiene con el almacenamiento de hidrogeno es
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uno, su densidad en comparacion con la de la gasolina y con respecto al
hidrogeno, ya que es necesario un tanque de menor tamano para almacenar
gasolina que uno para hidrogeno. En el almacenamiento de hidrogeno es
necesario poseer alrededor de 11 m® para almacenar un kg de H, por lo que es
posible almacenar hidrégeno por medio de los tres estados de la materia, de
manera liquida, sélida y gaseosa cada una con sus respectivas ventajas y

desventajas [18].
2.3.2 Aimacenamiento de hidréogeno
2.3.2.1. Liquido

Para la obtencién del hidrogeno liquido es necesario disminuir en gran
cantidad la temperatura del mismo para la licuacién del hidrégeno (Alrededor de
21.2°K). Lo anterior es descrito por una metodologia Joule-Thomson en donde el
gas es primero comprimido y después enfriado en un intercambiador de calor para
posteriormente pasar por una valvula de garganta en donde se lleva a cabo una
expansion de tipo isoentalpica de tipo Joule-Thomson en donde se produce el
liquido. Para enfriar el hidrégeno se utiliza un pre enfriador de nitrégeno para
llevarlo a una temperatura de 78°K. Como se menciona, una de las principales
dificultades que se han tenido ultimamente, el hidrégeno en este tipo de
almacenamiento es muy costoso al igual que tiende a que se evapore el hidrégeno
dentro del tanque, ademéas de que pudieran existir derrames del liquido. En la
literatura se ha reportado que cuando el tamano del tanque aumenta, la pérdida

del mismo disminuye llegando a tener pérdidas de hasta un 0.4% por dia en
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estado liquido, siendo una gran pérdida debido a que la cantidad de energia para

licuar el hidrégeno es muy alta alrededor de 15.2 kW h/kg [19].
2.3.2.2 Gaseoso

Se sabe que el estado basal del hidrogeno es una molécula que esta
formada por dos atomos de hidrogeno H; por lo que el estado gaseoso ha sido el
mas estudiado en los ultimos anos. Para la industria automotriz es necesario
alcanzar el objetivo de crear cilindros que sean capaces de soportar una presion
de 70Mpa con un peso de alrededor de 110kg (Esto como principales objetivos
establecidos por la DOE) , en los que se alcance una densidad gravimétrica del
6% y una densidad volumétrica de 30 kg/m®. Actualmente existen dos tipos de
cilindros para el almacenamiento gaseoso del hidrégeno y son: uno de baja
presion menor a 1 Mpa y uno de alta presién de aproximadamente 35 Mpa vy
deben de cumplir con ciertas caracteristicas para su implementacién en
automéviles. Por ejemplo que el llenado del tanque de hidrégeno sea de un
maximo de 10 minutos, que no existan fugas de hidrégeno y seguro para su
movimiento, debido a que es un gas explosivo , como es un gas a alta presion
importante mantenerlo siempre en cuidado. La principal desventaja que presenta
es que se necesita almacenarlo en tanques que tengan capacidad para presiones
altas. Una ventaja en comparacion con el estado liquido es que se requiere menor

energia para comprimir el hidrogeno (2.21 kW h/kg) [20].
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2.3.2.3 So6

lido

El hidrégeno en su forma sélida de almacenamiento se caracteriza por la

formacién de hidruros, y generalmente el material que funciona como almacenador

es un huésped para el hidrégeno dentro de la red cristalina del material, alojandolo

mediante la creaciéon de defectos en la red, permitiendo asi la formaciéon de

hidruros [21].

Pros y Contras del almacenamiento de hidrogeno en los diferentes estados
de la materia
F
Debido al alto poder calorifico y a la alta
presion a la cual es almacenado, es
— demasiado peligroso par utilizarse como
combustible en automaviles
Gaseoso
—
e
Debido a que es necesaria mucha energia
- la licuacion del elemento |, o hace un
metodo muy costoso convertirlo en un
Liquido combustible comuin
—
— ®
Métedo de estudio analizado en este
trabajo , es un método en investigacion , el @
—= Mg tiene una alta capacidad de
almacenamiento, sin embargo es un
» procedimiento costoso y se encuentra en
Solide vias de investigacién
—

Figura 2.1 “Ventajas
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y desventajas del almacenamiento de hidrégeno en sus

estados de la materia”
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2.4 Hidruros

Dentro del almacenamiento de hidrégeno en estado sélido existen dos tipos
de almacenamiento, mediante hidruros metalicos e hidruros complejos, donde la
principal diferencia entre uno y otro es la transicion de los metales a compuestos
ibnicos o covalentes a un hidruro complejo dependiendo de la absorbancia del
hidrogeno. Se ha reportado que un elemento raro o un metal alcalinotérreo tienden
a formar hidruros estables. Dentro este tipo de hidruros existen en diferentes
compuestos intermetalicos (ABs, ABs, A:B; AeB2s, AB, A.B), en donde
generalmente el elemento B es un metal de transicion que forma hidruros
inestables pero funciona como un catalizador para la disociacion del hidrégeno.
Los hidruros complejos pertenecen al grupo I, Il y lll de la tabla periédica (Por
ejemplo Mg, Al, Li, etc.) en donde el nimero de atomos de hidrégeno por atomo
de metal es 2, este tipo de compuestos tienen la mayor densidad volumétrica y
gravimétrica. Algunos investigadores han reportado que estos compuestos son
potencialmente viables en el campo del almacenamiento de hidrogeno en estado
sélido, debido a la reversibilidad del compuesto para hidrurar y deshidrurar el

hidrégeno [22].

2.4.1 Hidruros base Mg

Con el paso del tiempo se han estudiado diferentes metales que funcionen
como material huésped para el hidrogeno, pero con el avance en las
investigaciones se ha demostrado que el material que tiene un gran porcentaje de

almacenamiento de hidrégeno es el magnesio con un almacenamiento teérico del
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7.6% en peso. Los hidruros de magnesio poseen buenas propiedades como alta
resistencia térmica, absorbente de vibraciones y reversibilidad, entre otras, por lo
que el magnesio tiene la capacidad de ser almacenador de hidrogeno. Se ha
reportado que el hidruro de magnesio tiene desventajas importantes que limitan al
material tales como: su alta temperatura de deshidruracién (cinética lenta), alta
reactividad superficial, especialmente con el oxigeno (formacién de éxidos en la
superficie del material por lo que inhibe la nucleacién del hidruro) y la alta entalpia
de formacién. Por lo anterior, se ha buscado mejorar la cinética del magnesio

mediante la adicion de catalizadores, metales ligeros y molienda mecanica [23].

2.4.2 Niquel

Se ha reportado que para mejorar la cinética del material es necesario el
uso de metales de transicion en las aleaciones para mejorar la cinética de los
materiales por lo que la principal funcion del niquel es la de generar compuestos y

promover la disociacién de la molécula del hidrégeno. [24].

2.4.3 Aluminio

Recientemente se ha empleado el aluminio en aleaciones base magnesio
debido a que presenta propiedades que benefician a la aleacion como crear una
capa protectora contra el oxigeno en la superficie de la aleacion, debilita los
enlaces del hidrégeno con el magnesio mejorando la difusion del hidrégeno en la
red cristalina del metal huésped y la transferencia del calor al hidruro por lo que
se vuelve mas eficiente la deshidruracion. Estudios demuestran que el aluminio

presenta propiedades como almacenador de hidrogeno alcanzando un
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almacenamientos teérico del 10.6 % e.p., sin embargo el aluminio no presenta la

reversibilidad que tiene el magnesio [25].

En el presente trabajo de investigacién se utilizé6 aluminio de rebaba de la
industria eléctrica para buscar un ahorro en la energia para produccion del
aluminio, buscando un avance dentro del reciclado y reutilizacién de los materiales

para fines de energias renovables.
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2.5 Analisis de literatura sobre los hidruros metalicos para el

almacenamiento de H,

La concentracidén de gases invernaderos en la atmdésfera terrestre ha tenido
un incremento considerable en los ultimos afos debido al uso excesivo de los
hidrocarburos y esto ha creado un cambio climéatico que ha afectado a todo el
planeta. Por lo anterior, se han buscado diferentes fuentes de energias alternas
para la disminucién del uso de combustibles fésiles para la produccién de energia
en el planeta y mitigar el incremento de la concentracion de los gases del tipo
invernadero. El uso del hidrégeno como vector energético ha sido una de las
tecnologias para la generacion de energia eléctrica y una de las desventajas que
presenta es su medio de transporte. El hidrégeno puede ser transportado en los
tres estados de la materia, es decir, en forma de liquido, sélido y gaseoso con sus
ventajas y desventajas. Por ejemplo, en estado liquido se requiere una gran
cantidad de energia para poder alcanzar el estado liquido del hidrégeno a una
temperatura de 33°K y en estado gaseoso por medio de tanques presurizados de
hidrégeno donde lo convierte muy peligroso debido a que el hidrogeno es un

elemento explosivo y en estado sélido por medio de hidruros [26-31].

2.5.1 Caracteristicas del hidruro de magnesio (MgH,)

Anteriormente se menciond que existen hidruros complejos y metalicos y se
diferencian en el tipo de enlace que presenta con el hidrégeno. La mayoria de los
metales de la tabla periédica pueden ser utilizados para la formacion de hidruros y

una de las caracteristicas que debe reunir un metal para ser utilizado como
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almacenador de hidrogeno es que sea econdmicamente rentable, disponibilidad
en el mercado, buena eficiencia de almacenamiento de hidrégeno y reversibilidad.
El magnesio alcanza a cubrir los objetivos establecidos por la USDOE
(Departamento de energia de los Estados Unidos de América, por sus siglas en
inglés) este metal alcalinotérreo ha alcanzado 7.6% en peso teorico de
almacenamiento de hidrégeno. La principal desventaja del magnesio es su alta
temperatura de hidruracién ya que la formacién del hidruro ocurre a los 350°C, por
lo cual su entalpia de formacién es muy alta (78 kj/mol H,). La USDOE ha
establecido una meta de almacenamiento sélido de 5.5% en peso de los hidruros
a una temperatura menor de 150°C. La capacidad de almacenamiento de
hidrégeno del magnesio cumple con la meta propuesta por esta agencia. El
magnesio ha sido estudiado en los ultimos afios con la finalidad de reducir la
temperatura de hidruracion/deshidruracién utilizando aleado mecanico con un
catalizador, ademas de que el costo de energia sea menor para la formacién del
hidruro. Los hidruros de magnesio tienden a formar estructura del tipo cubica
centrada en las caras con una alta densidad y es utilizado también debido a su
bajo costo de produccidn y por la reversibilidad que presenta en cuestién de ciclos

de hidruracion/deshidruracién [32-36].
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Reactor

N

El hidrdgeno pasa por un
proceso de descomposicion El magnesio tiene un numero
de su enlace atémico por de valencia de 2, por lo que
medio de un cambio de al final de la reaccién
H: —< temperatura. quimica tendremos el MgHz

Lo que da como
consecuencia el estado del
hidrébgeno como protén

El  hidrégeno se
encuentra en una
molécula
digtémica en su
estado basal

Figura 2.2: “Proceso de formacion de hidruro de magnesio”

2.5.2 Aleado mecanico

Las propiedades del magnesio como metal anfitrién para el hidrégeno no
son del todo adecuadas para una difusion rapida del hidrégeno dentro de la
estructura cristalina en la formacion de hidruros de magnesio. El aleado mecanico
es una técnica en la fabricacién de aleaciones que ayuda en la formacién de
defectos en la red cristalina del magnesio o del metal anfitrion. La sintesis por
aleado mecanico ayuda a disminuir el tamano de particula, incrementa el area

superficial especifica y aumenta la disociacién del hidrégeno en la superficie del
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metal por la reduccién de la energia de activacién, propicia el aumento de los
sitios de nucleacién de hidruro de magnesio en la superficie de la aleacién
mejorando la cinética de hidruracidén/deshidruracion. El aleado mecanico juega un
papel importante en la disminucion del tamafo de particula, ademas de aumentar
la difusion del hidrogeno en la red cristalina del metal huésped y propiciar la

formacion del hidruro metalico [37-43].
2.5.3 Aluminio como aleante en aleaciones base Mg

El aluminio es un metal ligero que tiene la capacidad de mejorar la
eficiencia de almacenamiento de hidrogeno en aleaciones base magnesio. La
funcion del aluminio es debilitar los enlaces del hidrégeno, por lo que el hidrégeno
se encontrara en su estado de protdn ("), facilitando la adsorcién del mismo en la
superficie del magnesio aumentando la eficiencia de almacenamiento. Se ha
reportado que el aluminio tiene una eficiencia de almacenamiento tedrico de
10.1% en peso y tiene diferentes polimorfos entre los cuales destacan el a, By vy,
cada uno con diferentes propiedades para el almacenamiento. En el presente
trabajo la fase cristalina de hidruro aluminio (AlH3) es la fase “a” siendo la fase
mas estable debido a la temperatura y presidn utilizada en la hidruracion. Las
fases B y y son inestables y se descomponen mas facilmente, ademas de que no
cumplen con los estdndares establecidos por el Departamento de Energia de los
Estados Unidos (USDOE). En la literatura se reporta que la entalpia de formacion
de este hidruro de aluminio (AlHs3) es de -11.4 kJ/mol. En la etapa de

deshidruracion la fase a-AlH3 se transforma a una fase mas inestable y después a

la descomposicién por medio de la reaccidén quimica siguiente:
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(D) e e v v v e JALH > AL+ %HZ (Balanceada)

La formacién de los polimorfos de AlH3; depende del tipo de nucleacion y de
la cantidad de aluminio que sea agregado a la aleacién. Uno de los principales
problemas que presenta el hidruro de aluminio como almacenador de hidrégeno
es la carencia de una estabilidad ciclica, debido a que el material tiende a perder
sus propiedades como almacenador después del ciclo 10 de
hidruracién/deshidruracion. La disminucion de energia de enlace del hidrégeno
con el magnesio es debido a que la formacion del hidruro de aluminio requiere
menor cantidad de energia, por lo que en la estequiometria de la reaccién el
hidrégeno se descompone a su forma de protdn, promoviendo la difusién. Lo
anterior convierte al aluminio en un catalizador de la aleacion base magnesio. [44-

53].

2.5.4 Niquel como catalizador en aleaciones para almacenamiento de

hidréogeno

Una de las desventajas del magnesio, sus altas temperaturas tanto de
hidruraciéon como de deshidruracién. En este proyecto de tesis se busca reducir la
temperatura de hidruracién/deshidruracién por medio de la adicion de metales de
transicion como el niquel, debido a que facilita la descomposicion de la molécula
de hidrégeno en protones, que promueve la difusion del mismo dentro de la red
cristalina del magnesio y por su bajo costo en comparacion con los demas

elementos que presenten caracteristicas similares.
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Debido a que el niquel tiene carga positiva, la superficie de la aleacion
tiende a ser electro-fébica (atrae iones negativos), por lo tanto en presencia del
magnesio se propicia la formacién de enlaces débiles del H con el Mg logrando
una desestabilizacion del compuesto y se reduce la temperatura de

deshidruracion.

En la literatura se ha reportado que el niquel aumenta el area superficial de
la aleacién y los sitios de nucleacion del hidruro. Lo anterior, ocasiona un
aumento y mejora en la difusion del hidrégeno y los mecanismos fisicos como
disociacion del hidrégeno y en cuyo caso también puede ser la recombinacion del
hidrogeno, la quimisorcién, ocupacion de la superficie en cuestién de afinidad del
hidrogeno con el niquel, difusion, nucleacién del hidruro y el crecimiento acelerado

del compuesto [54-55].
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2.6 Electroquimica para el almacenamiento de hidrégeno

Hoy en dia la formacion de hidruros metalicos esta principalmente basada
en la aplicacion de temperatura y presion en un reactor. Una de las desventajas de
este método es el empleo de mucha energia, ademas de ser una reaccién lenta.
Por los motivos anteriormente expuestos se ha buscado nuevas técnicas para la
formacién de hidruros metalicos y una de estas técnicas pudiera ser la
electroquimica mediante la descomposicion de la molécula de agua para la

formacion del hidruro.

Los métodos utilizados actualmente seran obsoletos a corto plazo debido a
que la formacion de hidruros es en base a la implementaciéon de hidrogeno
gaseoso presurizado. En el procedimiento electroquimico se necesita agua como
principal componente del cual se obtendra el hidrogeno. La principal desventaja
que tiene la electroquimica es su lenta difusién del hidrogeno por la red cristalina
por lo que es necesario la implementacion de sistemas en los cuales las
aleaciones tengan defectos en su red para aumentar la difusién del hidrégeno
dentro del mismo. Los sistemas electroquimicos estan llevandose a la practica
mediante baterias en base de hidruros metalicos, ya que representan una
economia que ha estado en aumento durante los ultimos afos debido a su bajo
costo de produccién y a la cantidad de energia que pueden guardar, asi mismo
tienen una vida util mayor a las diferentes baterias que se encuentran en el

mercado [56-62].
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Sin embargo, la ruta electroquimica no es la apropiada para aplicacion del
almacenamiento del hidrégeno ya que es una metodologia que se propuso en este
trabajo de investigacion para investigar acerca de los resultados obtenidos y su

comparacién con la metodologia tradicional.

2.6.1 Reaccion de Evolucion del Hidrégeno (HER, por sus siglas en

ingles)

Las reacciones electroquimicas en las que se basa el almacenamiento de
hidrégeno son las de “Reaccion de Evolucién del Hidrogeno” (HER, por sus siglas
en ingles) y estan basadas en tres ecuaciones que describen las interacciones
entre el metal huésped, el electrolito y el agua. La HER empieza con la descarga

del protdn que es explicada por la reaccién de Volmer:

M+ H,0 + e~ & MHyys + OH™

En la reaccion anterior se puede observar que con un cambio de voltaje la

adsorcion del hidrogeno en el metal forma enlaces del tipo Van der Walls.

La electro-descomposicidén continia después de la adsorcién del hidrégeno

al metal, reaccidén que esta descrita en la ecuacion de Heyrovsky:

MHygs + Hy,O + e~ & M + Hy + OH™

Es posible un caso de recombinacién entre el protén (H*) para la formacién
de la molécula diatdmica del hidrogeno, reaccidon que esta descrita por la ecuacion

de Tafel:
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MHg4s + MHyq5 < Hy + 2M

Es de esta manera que puede ser descrita el proceso de generacion y

almacenamiento de hidrogeno mediante procedimiento electroquimico [63].
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Introduccion

En esta seccion se describen las etapas del desarrollo experimental del trabajo.
En la primera seccion se describen el fundamento de la ruta de sintesis de las
aleaciones (Mg-5% e.p.Ni-XAl ; X=5y 20% e.p.) obtenidas por molienda mecanica.
Enseguida se presentan las caracteristicas de las materias primas empleadas y
las condiciones de sintesis. Posteriormente se presenta el desarrollo experimental
empleado en las aleaciones para poder realizar la caracterizacion electroquimica

y en la seccion de hidruracion para llevar a cabo el almacenamiento de hidrégeno.

La segunda parte del capitulo esta dirigida a la descripcion de las técnicas
fisicoquimicas empleadas y las respectivas condiciones experimentales
empleadas para mostrar la obtencion de las aleaciones deseadas y sus

respectivas propiedades.
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3.2 Fundamento del aleado mecanico

Las propiedades del magnesio como metal base o matriz para
almacenamiento de hidrégeno no son las adecuadas para una difusion rapida del
hidrogeno dentro de la estructura cristalina en la formacion de hidruros de
magnesio. Por lo anterior, se han estado estudiando diversos métodos de sintesis
de aleaciones metalicas para mejorar estas propiedades del metal. El aleado
mecanico es una técnica para la fabricacion de aleaciones que ayuda en la
formacién de defectos en la red cristalina del magnesio o del metal base y entre
sus beneficios estan el aumentar el area superficial promoviendo los sitios de
nucleacion de los hidruros de magnesio mediante la disminucién del tamafo de la
particula, lo que incrementa el porcentaje de nucleacién de hidruros de magnesio
en la superficie de la aleacién. Se ha reportado que la reaccién de formacién de
hidruros es controlada por la difusién en los defectos en la red cristalina. Ademas,
el aleado mecanico ayuda a incrementar la disociacion del hidrogeno en la
superficie del metal por la reduccion de la energia de activacion y el aumento de
sitios de nucleacién lo que mejora la cinética de hidruracion/deshidruracion [40-

43].
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3.3 Sintesis de aleaciones

3.3.1 Materia prima

La materia prima utilizadas en la fabricacion de las aleaciones fueron las

siguientes:

3.3.1.1 Magnesio

Magnesio elemental fue utilizado en este proyecto de tesis proviene de la
empresa Alfa Aesar con una pureza del 99.8%en peso y en presentacion en polvo
de un andlisis granulométrico segun la normal ASTM, que pasa la malla 100. Para
el manejo de este reactivo se tomaron las condiciones de seguridad

correspondientes.

3.3.1.2 Niquel

Al igual que el Magnesio, el niquel grado reactivo analitico utilizado en la
preparacion de las aleaciones fue adquirido de la empresa Alfa Aesar con una
pureza de 99.8% y en presentacion como polvo con una granulometria que pasa

la malla 325.

3.3.1.3 Aluminio

El aluminio utilizado es un remanente de la industria eléctrica automotriz

con una pureza del 99.8%.
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3.3.2 Preparacion de aleaciones Mg-Ni-Al

Para la preparacién de las aleaciones Mg-5%e.p. Ni-XAl (X=5y 20% e.p.)
se pesaron las cantidades correspondientes de las materias primas para preparar
muestras tipo batch de 30 gr. Posteriormente, las muestras fue colocadas en un
tazén de acero inoxidable de un molino tipo planetario Pulverisette 7 de Fritsch
con una razén bolas peso de 11:1, velocidad de rotacion de 350 r/min, ademas de

adicionar 2 mL de metanol para evitar aglomeracion del material.

El tiempo total de molienda o aleado mecanico fue de 30 horas con
intervalos de 1.5 h continuas de trabajo y 0.5 h de reposo con la finalidad de evitar

sobrecalentamiento en el tazén y molino. [41].

3.3.3 Preparacion de muestras para su caracterizacion electroquimica

Las aleaciones metélicas no pueden ser analizadas directamente en el
sistema de electrodos de la celda electroquimica, es por esto que se realiza una

tinta con la siguiente preparacion:

3.3.3.1 Preparacion de tintas

Para la preparacion de las tintas se emplearon 8 pyL de nafién en una
mezcla de 30 uL de H>O y 8mg de muestra Mg-5%e.p. Ni-XAl (X=5y 20 %e.p.) a
sus respectivas temperaturas de hidruracién. Ademas, fue utilizado un sistema de

ultrasonido durante 15 minutos para una homogenizacion correcta de la muestras.
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3.3.3.2 Preparacion del electrolito

El electrolito utilizado fue de tipo basico (pH=10) para propiciar la reaccion
del agua y con un cambio de voltaje se hizo la separacion de la molécula de
hidrogeno a dos protones (H"). La transferencia del cambio de voltaje a la
molécula de agua presente en el medio acuoso se llevo a cabo por medio del
electrolito. En la interfaz del electrodo de trabajo se presenta la reaccién de
evolucion de hidrégeno (HER) por sus siglas en ingles y en donde se produce
hidrogeno que es absorbido sobre la superficie de la aleacién teniendo la funcién
de un capacitor e indica si la aleacién tiene la capacidad de funcionar como un

almacenador de hidrégeno.
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3.4 Hidruracion de aleaciones

Las aleaciones (Mg-5%e.p. Ni-XAl (X=5y 20 %e.p.) fueron hidruradas en

un reactor de Parr®.

La hidruraciéon consiste en adicionar 1 g de muestra dentro del tazén del
reactor Parr® para posteriormente elevar la temperatura hasta 200, 250,300 y 350
°C. Una vez que la muestra se encuentra a la temperatura de hidruracion se lleva
a cabo la activaciéon de la superficie de la muestra por medio de tres ciclos de
inyeccion de hidrégeno y vacio, es decir, 5 min de inyeccién de hidrogeno y 5
minutos de vacio y finalizando con 30 min de inyeccién de hidrégeno a una
presion de 2 Mpa. En el proceso de hidruracion ocurren los siguientes fenédmenos

de la siguiente manera:

El hidrégeno y el metal interaccionan por medio del vacio e inyeccion de

hidrogeno.

e Se presenta la fisisorcion de hidrégeno en la superficie de la aleacién
debido a la afinidad que tiene el hidrégeno con los metales y es cuando
empieza la adsorciéon del hidrogeno. En esta fase el hidrégeno esta
presente como su molécula diatomica H,

e Se inicia la quimisorcion de hidrégeno, siendo que el hidrogeno desprende
su forma diatémica para dar a paso a su forma de protén H*.

e Empieza la difusién del hidrogeno por la capa superficial de la aleacion

aumentando su densidad electrénica, aumentando el radio de interaccién

de Van-Der-Wall.
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e Se forma una fase sélida-a cuando los atomos de hidrégeno se mueven
facilmente por el metal debido a los espacios intersticiales que presenta la
aleacion.

e La fase de transicibn de la fase-a a fase-f se presenta cuando la
nucleacion de las fases de los hidruros metalicos se ha dado por completo y

la fase-B es representada por los hidruros metalicos de la aleacion [38].

Fase o : Aleacion en la cual se va a tratar

* Fase a-f : En este proceso la aleacion se encuentra en contacto
fisico con el hidrogeno y comienza la fisisorcién del mismo en
el area superficial de la aleacion propiciando la nucleacion del
hidruro

* Fase f: Se llevo a cabo la quimisorsion del hidrogeno dentro de
la red cristalina de la aleacion formando el hidruro metalico

*  Fase p- a: La desomposicion del hidruro se lleva a cabo cuando

se eleva la temperatura del mismo descomponiendo los enlaces
que se crearon entre el metal y el hidrogeno

Figura 3.1 “Desarrollo de formacién de hidruro metalico”
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3.5. Caracterizacion Fisicoquimica y Electroquimica de los Materiales

3.5.1 Difraccion de Rayos X

Las muestras analizadas fueron de aleaciones de Mg-5Ni-xAl (x= 5y 20%
e.p. sometidas a un haz de rayos X proveniente de un anodo de cobre (g, =
1.5418384). La técnica de DRX es usada como método de analisis quimico del
tipo cualitativo en estado para compuestos o elementos en forma pura o como
constituyentes mezclados. Se usa la Powder Diffraction File, como base de datos
de la informacién cristalografica y bibliografia para gran cantidad de fases
cristalinas de materiales inorganicos, minerales, productos farmacéuticos, etc.
Como resultado del analisis proporciona un difracto grama de rayos X, el cual
consiste de una serie de picos expresados en valores (de grados 20) versus
intensidad en conteos por segundos e intensidad de pico, proporcionando

informacidén atil sobre la muestra analizada..

En este trabajo de investigacion se utilizé un Difractometro de Rayos X para
polvos de marca Siemens modelo D-5000 serie EC4-0012 el cual utiliza un
filamento de cobre como emisor de rayos X en un rango grado 26 de 0-80°

[64,72].
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Fig. 3.2 “Difraccidon de rayos X de un juego de planos de cristal” [72].

3.5.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Esta técnica proporciona un estudio mas detallado de la micro estructura de
las aleaciones. La técnica MEB esta basada en la emisién secundaria de un haz
de electrones para la construccién de micrografias en areas seleccionadas. Tiene
una gran profundidad de campo, lo que permite un mayor enfoque de la muestra.
Cuesta con un espectro de dispersién de energia (EDS) de rayos X , para
identificar la distribucién cualitativa de los elementos , ayudando a identificar fases
por medio del porcentaje en peso de los elementos que se encuentran presentes
en las superficies analizadas, las cuales pueden ser planas, relieves o secciones

finas de la muestra [65].

En este trabajo de investigacién se utiliz6 un Microscopio Electrénico de

Barrido de marca JEOL, moldeo JSM 6510LV, operado 20 KV.
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3.5.3 Analisis termo gravimétrico (TGA)

La técnica de analisis térmicos TGA fue utilizada para el analisis de la
deshidruracién de las aleaciones Mg-5Ni-xAl(x=5 y 20% e.p.), las condiciones para
los experimentos realizaron fueron: a temperaturas de tratamiento térmico de: 200,
250, 300 y 350°C a una velocidad de calentamiento de 10° C min, en todos los
casos se utilizd una atmoésfera inerte de argon. La técnica aporta sefales
caracteristicas relacionadas a las diferentes temperaturas que se pueden
experimentar en un tratamiento témico, tales como: de evaporacion , sublimacion ,
hidruracion , etc. Esta técnica permite determinar la cantidad de hidrégeno que

libera una aleacién en un determinado intervalo de temperaturas. [64].

Para este trabajo de investigacidén se utilizdé un Analizador Térmico
diferencial/termogravimétrico de marca TA Instruments, de moldeo SDT 2960,

serie 2960-172, en una atmdsfera inerte de Nitrogeno Ny, de alta pureza.

3.5.4 Voltametria ciclica

Los perfiles de la caracterizacion por voltametria ciclica fueron obtenidos por
medio de un potenciostato VersaStat 2000. Esta técnica fue empleada para
realizar una limpieza superficial al material y eliminar los 6xidos presentes en la
misma Estos 6xidos pueden disminuir la actividad electroquimica en la aleacién
impidiendo la difusién de los 4&tomos de hidrégeno en la muestra. Ademas , esta
técnica fue implementada para promover la oxidacién y reduccién de niquel, ya
que este elemento presenta caracteristicas para funcionar como un catalizador en

la aleacion, promoviendo la actividad electroquimica. La caracterizacion
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electroquimica se llevo a cabo en la region de en voltajes de -1 hasta 0.4 V, con

un cambio de voltaje de 20mV/seg.

3.5.5 Voltametria lineal

Los perfiles obtenidos por medio de la Voltametria Lineal fueron realizados
en un potenciostato marca VersaStat 2000 y se emplea para analizar el
comportamiento del material cuando se le aplica un voltaje negativo y el material
presenta una corriente como respuesta a la aplicacidn de un diferencia de
potencial. Esta corriente es una respuesta a la formacion del hidrégeno una
reaccion electroquimica y que fue realizada en un potencial desde 0V y hasta -

1.5V con razén de cambio de voltaje de 10mv/seg.
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CAPITULO 4

Resultados

4.1 Materias primas

En la figura 4.1 (a), (b) y (c) se muestran los difractogramas de rayos X de
la materia prima de magnesio (Tarjeta 96-151-2520, Programa Match! —Phase
Identification From Powder Diffraction Data B Version 3.4.2) y niquel
(Tarjeta 96-210-2267, Programa Match! —Phase Identification From Powder
Diffraction Data B Version 3.4.2) de Alfa Aesar y la rebaba de aluminio (Tarjeta
96-150-2690, Programa Match! —Phase Identification From Powder Diffraction
Data B Version 3.4.2) de cable de la industria eléctrica. Los materiales utilizados
para aleado mecanico tienen una alta pureza, tal y como se pueden observar en
los Difractogramas de Rayos X que se realizaron a cada uno de estos elementos.
Lo anterior fue realizado con la finalidad de entender el comportamiento de los
metales con respecto a la aleacién y su posterior hidruracién debido a que si se
presentan ciertas trazas de materiales debajo del 5% en peso no se podria

evaluar adecuadamente el efecto de los aleantes en la aleacién Mg-Ni-Al.
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Figura 4.1 Difractogramas de Rayos X de (a) Magnesio, (b) Aluminio,

(c) Niquel.

Las muestras con cotenidos de Mg, Al y Ni fueron analizadas por difraccion
de rayos X, se procedio a analizar su morfologia como a continuacion se presenta
mediante microscopia electrénica de barrido (MEB). En la figura 4.2 se muestran
las micrografias de las aleaciones Mg-5Ni-5Al y Mg-5Ni-20Al sin hidrurar y en
donde se puede apreciar que el niquel se encuentra embebido en la matriz de
magnesio. Es importante mencionar que el niquel mejora la cinética de
hidruracién/deshidruracion y disminuye la temperatura de formacién del hidruro de
magnesio [65]. Cabe sefalar que la identificacién del niquel embebido en la matriz
de magnesio se pudo llevar a cabo por medio del detector de contraste
composicional que se hizo en el microscopio electrénico de barrido y del nimero

atémico del niquel que lo hace mas claro y brillante.
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Figura 4.2 Micrografias de las muestras: (a) Mg-5Ni-5Al y (b) Mg-5Ni-20Al a 30

horas de molienda.

En la Figura 4.3 se muestran los difractogramas obtenidos a partir de de
las aleaciones Mg-5Ni-5Al y Mg-5Ni-20Al con un tiempo de molienda de 30 horas
y en donde se muestran reflexiones en los puntos x , y y z que corresponden a la
presencia de la fase MgoNi (Tarjeta 96-152-2844, Programa Match! —Phase
Identification From Powder Diffraction Data B Version 3.4.2) que influye en la
ruptura de la molécula de hidrégeno ocasionando la fisisorcion del hidrégeno en la
superficie del material aumentando la difusion del hidrégeno en la red cristalina del

material. [23]
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Figura 4.3 Difractograma de rayos X de las muestras sin hidrurar Mg-5Ni-5Al

y Mg-5Ni-20Al a 30 horas de molienda.

a7
Ing. Ricardo Cavazos Garza



Universidad Autonoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Civil

4.2 Caracterizacion fisico-quimica de las muestras hidruradas

4.2.1 Difracciéon de Rayos X

En la Figura 4.4 se muestran los difractogramas las aleaciones (a) Mg-5Ni-
5Al y (b) Mg-5Ni-20Al hidruradas por 30 minutos a las temperaturas de 200,
250,300 y 350°C y en donde se pueden observar picos de difraccidon
caracteristicos de especies tales como: hidruro de magnesio(Tarjeta 96-231-
0001, Programa Match! —Phase Identification From Powder Diffraction Data B
Version 3.4.2) (MgH2) y de aluminio (AlH3) (Tarjeta 96-434-3802, Programa
Match! —Phase lIdentification From Powder Diffraction Data B Version 3.4.2)
. Es importante sefalar que la intensidad de los picos caracteristicos de ambos
hidruros de magnesio (MgHz) e hidruros de aluminio (AlH3) aumentan cuando se
incrementa la temperatura de hidruracion. Lo anterior, hace suponer que la
temperatura es un factor importante en la formacién de los hidruros. En ambos
difractogramas se pueden observar la formacién de fases que mejoran la cinética

de hidruracién-deshidruracion como MgzNi y AlsNio. [48]

Crivello y col. [26] reportaron que el hidruro de aluminio tiene una entalpia
de formacién menor que la del hidruro de magnesio por lo que se requiere menor
energia para la nucleacion del hidruro de aluminio (AlH3) dentro de la matriz del
metal, en nuestro caso de magnesio. Ademas, reportaron que los hidruros de
aluminio tienen diferentes fases dependiendo de la temperatura y presiéon ejercida
para su formacién siendo la fase a-AlHz una de la mas estable y que se presenta

en las aleaciones fabricadas.
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MYoung Youp Song y col. reportaron que el hidruro de magnesio posee una
alta entalpia de formacion. En esta investigacion se decidié utilizar la temperatura
de hidruracién en el rango de 200 a 350 °C. La formacion de defectos en la red
cristalina debido al aleado mecanico reduce la cantidad de energia necesaria para
la formacién de ambos hidruros, ademas de aumentar la difusién del hidrégeno
dentro de la estructura del metal ocasionando la nucleacién de hidruros sobre la

superficie.[38]
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Figura 4.4 Difractogramas de rayos X de las muestras hidruradas de (a) Mg-

5Ni-5Al y (b) Mg-5Ni-20Al.

4.2.2 Micrografias

En las Figuras 4.5 y 4.6 se muestran las micrografias de las aleaciones Mg-5Ni-

5Al y Mg-5Ni-20Al hidruradas por 30 minutos a las temperaturas de 200, 250, 300

y 350°C.
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Se puede observar en las micrografias que conforme la temperatura aumenta la
morfologia del material cambia, esto se relaciona con la formacién de hidruros de
aluminio ya que en la literatura cientifica se ha reportado que la morfologia de los
hidruros de aluminio es de tipo cubica representada por la fase a-AlH3, mientras

que el hidruro de magnesio no presenta un patrén de morfologia definido [47].

»
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Figura 4.5 Micrografias de la aleacion Mg-5Ni-5Al (a) 200°C, (b) 250°C, (c)

300°Cy (d) 350°C. a X1500, con detector de Cu
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Figura 4.6 Micrografias a la aleacion Mg-5Ni-20Al (a) 200°C, (b) 250°C, (c)

300°C y (d) 350°C. a X1500, con detector de Cu

El niquel tiene la funcién de actuar como catalizador en la aleacion a base
de Mg y es incorporado en de la matriz por medio de aleado mecanico en
diferentes fases cristalinas con el magnesio que son catalizadores que promueven
una nucleacion y crecimiento mas eficiente de los hidruros de magnesio [40]. El
tamano de la particula juega un papel importante en la hidruracién debido a que
incrementa el area superficial especifica promoviendo la nucleacién de los
hidruros de magnesio asi como la eficiencia de almacenamiento del hidrégeno en

estado solido.
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4.2.3 Analisis termo gravimétrico (TGA)

En este proyecto de tesis se realizo almacenamiento de hidrégeno en
estado solido por medio de la formacion de hidruros metélicos ambas 1) una
fuente de energia externa como lo es la temperatura y 2) presién. La formacion del
hidruro se da por medio de la fisisorcién de hidrégeno en la superficie del metal
por medio de enlaces fisicos para dar paso a la quimisorcion de hidrégeno

mediante enlaces de tipo covalentes.[38]

En la Tabla 4.1 se muestran los resultados de las eficiencias de
almacenamiento de hidrogeno o pérdida en peso de las aleaciones Mg-5Ni-5Al y
Mg-5Ni-20Al a las temperaturas de hidruracion-deshidruracion propuesta en este

proyecto de tesis.

Es importante mencionar que la mejor eficiencia de almacenamiento de
hidrogeno se presenta en la aleacion con 5% de Ni y 5% de aluminio a una
temperatura de hidruracion de 350 °C y de deshidruracién de 300 °C con una
eficiencia de almacenamiento de 6.92 % e.p. Sin embargo, esta misma aleacién
presenta una eficiencia de almacenamiento de hidrogeno de 5.92 % e.p. a una
temperatura de hidruracion de 200 °C y de deshidruracion de 300 °C. Es
importante observar que la mejor temperatura de deshidruracién fue de 300°C, tal
y como esta reportado en la literatura [65]. Ademas, se pudo observar que la
eficiencia de almacenamiento de hidrégeno disminuye considerablemente al

incrementarse el porcentaje de aluminio en las aleaciones.
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Tabla 4.1 Eficiencia de almacenamiento de hidrégeno de

las

aleaciones Mg-5Ni-XAl (X= 5 y 20 % e.p.) con sus temperaturas de

hidruracion-deshidruracion.

Aleacion Temperatura Temperatura
de de
hidruraciéon deshidruracién

(°C) (°C)
100 150 200 250 300

H:

% e.p.

Mg-5Ni-5Al 200 0.40 1.59 1.97 256 5.92
250 0.62 1.00 1.25 1.76  4.40
300 0.62 1.4 1.87 234 3.90
350 1.15 2.11 269 346 6.92
Mg-5Ni-20Al 200 0.26 0.78 1.04 1.18 2.62
250 0.46 0.76 0.92 1.23 2.46
300 0.51 1.21 1.64 1.73 2.94
350 0.51 1.20 1.63 223 3.78

En la literatura se ha mencionado que uno de los métodos para reducir la

entalpia de formacion de hidruros de magnesio es con la adicién de aluminio en la

aleacion. Por lo anterior, en el presente trabajo de investigacion se hizo la adicién

de 5y 20 % e.p. de aluminio con la finalidad de formar fases cristalinas magnesio-

niquel por aleado mecanico [66].

La estabilidad de las fases de aluminio con niquel (Al3Niz) produce una

reduccién en la oxidacion del magnesio y juega un papel catalitico en la aleacién

durante el proceso de hidruracién por lo que se puede observar una mejora en la

cantidad de hidrégeno absorbido en la aleacion [67].
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La aleacién con un 5 % e.p. de aluminio presenta un porcentaje mayor de
almacenamiento debido a la formacién de la fase AlsNi> ya que presenta mejores
propiedades cataliticas y de reversibilidad. Es importante sefialar que en los
difractogramas de rayos X de la Figura 4.4 (a) se observa un aumento en la
intensidad de los picos de difraccion de los hidruros de Magnesio(MgH3), en el
caso contrario,cuando se aumenta el porcentaje de aluminio en la aleacion 20%
e.p., el porcentaje de almacenamiento disminuye, por lo que el aluminio tiene una

funcién como catalizador en lugar de almacenador de hidrogeno.
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4.3 Caracterizacion electroquimica
4.3.1. Electrolito

En el presente trabajo se propuso utilizar una solucion de NaOH como
electrolito a diferentes concentraciones molares (5M, 3M y 1M) con el propédsito de
analizar los mecanismos de la evolucidén del almacenamiento de hidrégeno a partir

de soluciones basicas modelo de diferentes concentraciones.

Manzo y col. [62] reportaron el uso de un medio basico en pruebas de
voltametria ciclica y lineal. La principal reaccién que se puede observar en un
medio basico es la descomposicion de la molécula de agua por medio de un

cambio de voltaje por medio de la siguiente reaccidn:

AE
(2) e . H, O S HY + OH

La reaccion de descomposicion del agua por medio de un cambio de voltaje
esta basada en la descomposicion de dos iones que son el proton del hidrégeno y
el ion hidroxido. Durante la descomposicion de la molécula de agua el ion de
hidrégeno tiende a adsorberse en la Interfaz del electrodo de trabajo dando lugar a
reacciones electroquimicas de reduccion del material pasando de un estado
estable a una reduccién por medio del uso de una solucién béasica. Es importante
sefalar que la solucibn basica no presentd alguna reaccion violenta como
formacién de burbujas de H» al momento de introducir la aleacion al electrolito. Sin
embargo, al momento de utilizar una solucibn &cida para las pruebas
electroquimicas se observaron reacciones en las cuales el electrolito oxidaba el

material formando burbujas de hidrégeno que ocasionaban problemas en la
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medicién de las respuestas electroquimicas. Ademas, se pudo observar que el
protéon de hidrégeno H* al momento de hacer contacto con la solucién acida
producia hidrégeno en su estado gaseoso H» debido a la saturacién del electrolito
de hidrégeno. Es por esta razén que se decidio realizar pruebas a diferentes
concentraciones de electrolito basico (NaOH), 1, 3 y 5 Molar para comprobar las
diferencias que podrian existir en cada uno y analizar cual pudo ser la
concentracion adecuada para su implementacion en reacciones electroquimicas

para almacenamiento de hidrégeno [62].

4.3.2 Potencial a Circuito Abierto

4.3.2.1 Efecto de la concentracion del electrolito

En la Figura 4.7 se pueden observar los resultados del potencial a circuito
abierto de las aleaciones metalicas de Mg-5Ni-5Al hidruradas a 200 °C a las
diferentes concentraciones de medio basico (5M, 3M y 1M). En los resultados se
muestra que dicha aleacién no presenta variaciones significativas de cambio de
voltaje con respecto al tiempo en las capas superficiales del material. Ademas, no
se presentd un fendbmeno de oxidaciéon en la aleacién y en consecuencia los
fendbmenos que se observen a posteriori no seran atribuidos a la capa de
oxidacién sobre la superficie. En las aleaciones no hidruradas se pudo observar
que no se presentd una capa de oxidacién y posiblemente se puedan llevar a cabo

las pruebas electroquimicas sin problemas de lecturas erroneas.
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Figura 4.7 Efecto de la concentracion del electrolito.

4.3.2.2 Efecto de la temperatura de hidruracion en la aleacion

Mg-5Ni-5Al.

En la figura 4.8 se presentan los resultados de potencial a circuito abierto
de las aleaciones metalicas Mg-5Ni-5Al hidruradas a las diferentes temperaturas
(200°C, 250°C, 300°C y 350°C) en una solucién béasica de NaOH 1M. En la
mayoria de las aleaciones hidruradas a las diferentes temperaturas se pudo
observar una ligera disminucién de voltaje en relacion al tiempo, lo que significa
que no se presenta una capa de oxidacion en la superficie de la aleacién que se
atribuy6 a la estabilidad del material. En los materiales donde se tiene un cambio
brusco de voltaje por arriba de 20 mV se promueve la oxidaciéon sobre su
superficie por lo que esa concentracion no resultara eficiente debido a la capa de

oxidacion que se crea en la superficie del material.
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Fig. 4.8: Efecto de la temperatura de hidruracion 1M.

4.3.2.3 Efecto del aluminio en las aleaciones Mg-5Ni-xAl (x= 5y

20% e.p.)

En la figura 4.9 se presentan los resultados de potencial a circuito abierto
de las aleaciones metalicas Mg-5Ni-xAl (x= 5 y 20% e.p.), hidrurada a 200°C en
diferentes concentraciones (1M , 3M y 5M). Esta aleacion presenta ligeros
cambios en el voltaje en dos concentraciones (1M y 5M), mientras que la aleacién
con 20% e.p Al a una concentracion de 3M present6 cambios de voltaje
significativos. Por lo que probablemente altas concentraciones y bajas
concentraciones de NaOH estabilizaron el material provocando que no se oxidara

la capa superficial del mismo.
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Figura 4.9 Efecto del aluminio en las aleaciones Mg-5Ni-xAl(x= 5y 20% e.p.)

En el caso de las aleaciones hidruradas a 200°C el efecto de la adiciéon de
aluminio promovié cambios significativos de voltaje con respecto al tiempo a
concentraciones de 1M y 5M. Lo anterior, se atribuye a la oxidacion que se puede
presentar en la superficie del aluminio esperando que no reaccionara al momento

de realizar las pruebas electroquimicas como se tiene estipulado que lo haga.

Es importante sefialar que al aumentar la concentracién de aluminio se
presentan cambios de voltaje mas pronunciados que incrementa la posibilidad de
formacion de la capa de oxido en la aleacion impidiendo evaluar de una manera

mas eficiente los resultados de las pruebas electroquimicas.

El aluminio forma una capa protectora que muy probablemente se oxida
primero y posteriormente el magnesio y el niquel. El aluminio como aleante tiene
la funcién de ser material de sacrificio en las pruebas electroquimicas para evitar
la oxidacidon del magnesio que tiene la funcion de ser almacenador de hidrégeno
[56].
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Es importante sefalar que es necesario formar una capa de oxido para
evitar que el electrodo y el material presenten corrosion afectando de manera

significativa las pruebas y el almacenamiento de hidrégeno en la aleacion [57].
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4.3.3 Voltametria ciclica

4.3.3.1 Efecto de la temperatura de hidruracion en la aleaciéon

Mg-5Ni-5Al

En la figura 4.10 se presenta la aleacion Mg-5Ni-5Al hidrurada a diferentes
temperaturas (200°C — 350°C) en una solucién con una concentracion 1M de

NaOH en un potencial de -0.6V a 0.5V.

Voltaje (V)
0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6

3.00E-05
2.00E-05

1.00E-05
0.00E+00
-1.00E-05
-2.00E-05

Corriente (A)

-3.00E-05

s \AG-5 Ni-5AI 200°C s M g-5 Ni-SA| 250°C s Mg-5Ni-5A1 300°C

e M g=5 Ni=5 A1 350°C e M g-5 Ni=5A1

Fig. 4.10 Efecto de la temperatura de hidruracion en pruebas de voltametria

ciclica.
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De acuerdo a la literatura consultada la temperatura de hidruracién es
directamente proporcional a la cantidad de hidrogeno que se almacene en el metal
huésped [67]. Sin embargo, los resultados de voltametria ciclica indican que la
reaccion REDOX del niquel se disminuye a medida que la temperatura de
hidruracion disminuye. El niquel descompone la molécula de hidrégeno y cuando
se aumenta la temperatura se puede observar un aumento de las propiedades
electroquimicas del niquel por lo que a altas temperaturas (250-350°C) se forman
diferentes fases entre el aluminio y el magnesio, tal y como se puede observar en

los resultados de difraccidon de rayos X de las aleaciones Hidruradas (figura 4.3).

Los compuestos que se forman entre el aluminio y el magnesio promueven que el
magnesio como metal huesped del hidrogeno no se oxide primero. En base a la
literatura se ha reportado que el aluminio por sus propiedades de
electronegatividad tiende a oxidarse primero creando una capa protectora al
magnesio impidiendo que el magnesio pierda sus propiedades como metal

huésped del hidrégeno [68].

4.3.3.2 Efecto del niquel en la aleacion.

En la figura 4.11 se muestran los resultados de la aleacion Mg-5Ni-5Al
hidruradas a 200°C en una solucién de 1M y 5M a potenciales de -0.6V hasta
0.5V. Es importante mencionar que la aleacién Mg-5Ni-5Al hidrurada a 200°C
presentd una de las mejores eficiencias de almacenamiento de hidrégeno.

Ademas, se puede observar un cambio en aleacion Mg-5Ni-5Al hidrurada a 200°C
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a diferentes concentraciones de NaOH a 1M y en donde se puede observar que la
aleacion presenta una oxidacién considerable en comparacion con la de 5M,
mientras que en potenciales positivos de puede observar la oxidacion y reduccion
del niquel. En la literatura se ha reportado que el niquel promueve la
descomposicion del hidruro metalico y de ahi la importancia de las pruebas de

voltametria ciclica con la finalidad de promover la reaccidn del niquel [68-70].

Voltaje (V)
-0.6 04 -0.2 0 0.2 0.4 0.6
3.00E-05

2.00E-05

1.00E-05

0.00E+00

Corriente (A)

-1.00E-05

-2.00E-05

-3.00E-05

—— Mg-5Ni-5AI 1M —— Mg-5Ni-5A1 5M

Figura 4.11. Voltametria ciclica de la aleacion Mg-5Ni-5Al hidrurada a 200°C.
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4.3.3.3 Efecto del aluminio en la aleacion Mg-5Ni-5Al y Mg-5Al-

20Al

En la Figura 4.12 se muestran los resultados de voltametria ciclica de la
aleacion Mg-5Ni-5Al y Mg-5AI-20Al hidrurada a 200°C a potenciales de -0.6V a

0.5V en concentraciones de 5M.

Las reacciones electroquimicas dependen principalmente del cambio del
voltaje, de la electronegatividad que tengan los elementos que estén presentes y
de los electrones de valencia que tengan los elementos y las aleaciones formadas
para su distribuciéon en las reacciones de reduccién-oxidacién. El aluminio juega
un papel importante en las reacciones electroquimicas debido a que su alta
electronegatividad inhibe al niquel para que pueda realizar la descomposicién de
la molécula de hidrégeno, tal y como se puede observar en la Figura 4.12.[62] En
el area de reduccién y oxidacién del niquel (0.2 — 0.4V) se observa que al
aumentar la cantidad de aluminio esta reaccién de reduccién oxidacion del niquel
desaparece, hipotéticamente esto ocurre debido a un incremento de aluminio en la
aleacion y en donde se forman fases aluminio-niquel como la fase AlsNi> por lo

que el niquel pierde sus propiedades como catalizador dentro de la aleacion.
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Voltametria Ciclica

Voltaje (V)
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.b
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2.00E-05
1.50E-05
1.00€-05
5.00E-06
0.00E+00
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-2.50E-05

Corriente (A)

— Mg-5Ni-5A1 200°C ——Mg-SNi-204Al1 200°C

Figura 4.12 Efecto del aluminio en la aleaciones Mg-5Ni-5Al y Mg-5AIl-20Al
hidrurada a 200°C.
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4.3.4 Voltametria lineal

4.3.4.1.Efecto de la concentracion de electrolito

En la figura 4.13 se muestran los resultados de voltametria lineal de la
muestra Mg-5Ni-5Al hidrurada a 200°C a diferentes concentraciones (1M, 3M y

5M) en un potencial de -1.8V hasta 0.0V.

Corriente (A)
0.00E+00

-2.00E-04
-4,00E-04
-6.00E-04
-8.00E-04

-1.00E-03

-1.20E-03
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0

Potencial /Voltaje (V)
#— Mg-5Ni-5A1 200°C 1M &— Mg-5Ni-5Ni 200°C 3M & Mg-5SNi-5A1 5M

Figura 4.13 Efecto de la concentracién de electrolito en la aleacion Mg-5Ni-

5Al hidrurada a 200 °C.

Y en donde se puede apreciar que conforme la concentracion del electrolito
aumenta, la cantidad de corriente disminuye, esto se puede relacionar a la
descomposiciéon del hidrégeno a su forma de protén (H*) y a la recombinacién de
este mismo en la solucién para la formacién del hidrogeno en su forma gaseosa

(H2). En teoria la produccion de hidrégeno en forma electroquimica deberia ser
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mas eficiente en una concentracion de 1M en comparacion de las de 3M y 5M
debido a que se obtuvo una corriente mayor. Lo anterior pudiera deberse a que
conforme la concentracién disminuye, la cantidad de hidrégeno presente en la
solucién es mayor y segun la literatura, el voltaje minimo para la produccién de

hidrégeno en una solucién es de -1.2V [71].

4.3.4.2 Efecto de la temperatura de hidruracion

En la figura 4.15 se muestran los resultados de voltametria lineal de la
aleacion Mg-5Ni-5Al a diferentes temperaturas de Hidruracion (200, 250, 300 y
350°C) en una solucién de NaOH a una concentracion de 1M en un potencial de
-1.5V a 0.0V y en donde se puede apreciar que uno de los principales aspectos a
analizar es que la produccion de hidrogeno es menor en comparacion a la muestra
hidrurada a 200°C debido a que se obtuvo un resultado de corriente mayor.
Ademas, se puede observar que las aleaciones que fueron hidruradas tuvieron
valores mas altos en corriente en comparaciéon con la que muestra que no fue
hidrurada. Lo anterior, demuestra que todas las aleaciones tienen hidrégeno
almacenado y se puede observar que a partir de -0.5V las muestras empiezan a
descomponer los hidruros metalicos a su forma de protdn para después pasar a su
forma molecular (Hz) y en relacién a las pruebas termo gravimétricas la aleacion
hidrurada a 200°C fue la que presenté mayor almacenamiento de hidrégeno y esto
se puede corroborar con los resultados de voltametria lineal debido a que esta

muestra registré un valor mas alto en corriente.
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Los analisis de voltametria lineal van acompanados de la relacién que
tienen con los resultados termogravimétrico debido a la aplicacion de la
temperatura de hidruracion y deshidruracion para lograr un debido balance entre la
cantidad de energia que se utiliza para promover la formacién del hidruro. Los
hidruros dependen de la descomposicion de la molécula de MH por medio del

cambio de voltaje que se promueve para la formacion de una corriente [69].

0.00E+00
-2.00E-04
4.00E-04

-0.00E-04

Corriente (A)

-8.00E-04

1.00E-03

1.20E-03
1.5 -1.3 11 0.9 0.7 0.5 0.3 0.1

Potencial fVoltaje V)

—8— Mg-5Ni-5A1 200°C —8— Mg--5Ni-5A1 250°C —8— Mg-5Ni-5A1 300"C Mg-5Mi-5A1 350°C —8— Referencia

Fig. 4.14 Efecto de la temperatura de hidruracion en prueba de voltametria

lineal.
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4.3.4.3. Efecto del aumento de aluminio en la aleacion

En la Figura 4.15 se muestran los resultados de voltametria lineal de las
aleaciones Mg-5Ni-5Al y Mg-5Ni-20Al hidruradas a 200°C en una solucién béasica
de NaOH con una concentracion de 1M y en donde se puede observar que el
aluminio disminuye la corriente debido a que la funcion del aluminio dentro de la
aleacion es como almacenador de hidrogeno y no como catalizador debido a su
alta electronegatividad ya que tiende a oxidarse y formar una capa de éxido que
inhibe la descomposicion hidrogeno a su forma molecular (Hz) por lo que que la
corriente sera menor cuando se incremente la cantidad de aluminio en la aleacién

[56].

A menores concentraciones de aluminio en la aleacion mayor sera la
respuesta electroquimica. En los difractogramas de rayos X de la Figura XX se
pudo observar que los picos de difraccidn en mayor proporcidén son de niquel y al
aumentar la concentracion de aluminio en la aleacion se forman fases aluminio-

niquel disminuyendo sus propiedades como catalizador.
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Figura 4.15 Efecto del aluminio en pruebas de voltametria lineal en las

aleaciones Mg-5Ni-5Al y Mg-5Ni-20Al hidruradas a 200°C.
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Capitulo 5

Conclusiones

Los resultados de porcentajes en peso o eficiencia de almacenamiento de
hidrégeno de las aleaciones estudiadas del tipo Mg-5Ni-5Al y Mg-5Ni-20Al fueron
satisfactorios con respecto a los objetivos del Departamento de Energia de los
Estados Unidos, DOE. En base a los resultados de las pruebas de hidruracion en
el reactor Parr y de deshidruracion en el TGA en las aleaciones estudiadas se
pudo concluir que las mejores eficiencias de almacenamiento de hidrogeno fueron
obtenidas con la aleacion Mg-5Ni-5Al con una eficiencia de almacenamiento de
5.92 % e.p. a las temperaturas de hidruracién de 200°C y de deshidruracién de
300°C y una eficiencia de almacenamiento de 6.92 % e.p. a una temperatura de

hidruracién de 350 °C y de deshidruracion de 300°C.

El scrap de aluminio como aleante al 5 % e.p. en las aleaciones producidas
resultdé exitoso a pesar de ser un material de desecho de la industria eléctrica
dandole un valor agregado su incorporacidon como aleante en aleaciones con
aplicaciones de almacenamiento de hidrégeno para transporte siendo su funcién
principal la de un catalizador mejorando considerablemente la cinética de

hidruracion-deshidruracion.

El aluminio utilizado en la presente investigacion cumple una funcién dual,
la de catalizador y formador de hidruros ya que como catalizador mejora

considerablemente la cinética de hidruracion-deshidruracion por medio de la
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formacién de fases de tipo MgaNi y MgNi> y como formador de hidruros por medio

de la fase AlHs.

Las pruebas electroquimicas establecieron que las mejores condiciones
para estudiar las respuestas electroquimicas son dentro de una solucién basica de
NaOH debido a que si se realizan las pruebas en una solucién acida se puede
corroer y promover una reaccion de oxidacién en nuestro material. Al paso de la
corriente por la solucién se desprenden iones de H* por lo que en la interfaz del
electrodo se adsorbe el hidrégeno en altas concentraciones dando respuestas no
reales en comparacion con la de una solucioén basica. Por lo anterior, se establecié
como condicién para las pruebas electroquimicas utilizar una solucion 1M de

NaOH a diferentes molaridades.

Por medio de la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) se pudo identificar
las fases presentes de MgH» y AlH3 en las aleaciones Mg-5Ni-5Al y Mg-5Ni-20Al
hidruradas y por medio del Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) se pudieron
observar morfologias caracteristicas de la fase AlH3 de tipo cubica [46-47]. Una de
las fases identificadas en las aleaciones producidas fue la fase MgNiz y su funcién
principal es la de actuar como catalizador en la descomposicion de la molécula de
hidrégeno debido a su afinidad para la formacién de enlaces fisicos dentro del
proceso de hidruracion. Ademas, incrementa el area superficial y la nucleacion de
hidruros sobre la superficie y la difusion de hidrégeno dentro de la red cristalina del
metal por lo que se mejora considerablemente la cinética de hidruracién-

deshidruracién.
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a)

b)

d)

Capitulo 6

Recomendaciones

Por medio de la respuesta electroquimica se pudo observar el comportamiento
de las aleaciones metalicas hidruradas en una solucién basica. Sin embargo,
para la cuantificacion del hidrogeno se recomienda utilizar un Espectrometro
de Masas acoplado a una celda electroquimica para conocer el % e.p. de
hidrégeno que se genera a partir de un cambio de voltaje.

Se recomienda fabricar aleaciones del tipo Mg-5Ni-XAl con porcentajes de
aluminio mayor al 5% e.p. y menor al 20%e.p. con la finalidad de evaluar mas
a profundidad el efecto del aluminio en la aleacién. En la literatura cientifica se
han encontrado trabajos con un 10 % e.p. de aluminio como aleante.

Evaluar utilizar niquel de subproducto de la industria como aleante con la
finalidad de lograr una mayor sustentabilidad y mejora continua en la
fabricacion de este tipo de aleaciones para aplicaciones de almacenamiento
de hidrogeno.

Complementar este trabajo de investigacién estudiando mas a profundidad la
superficie del material por medio de Microscopia de Fuerza Atémica y su
efecto sobre la eficiencia de almacenamiento de hidrogeno y cinética de

hidruracion-deshidruracion.
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