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RESUMEN

Ismael Diaz Pefa. Fecha de graduacion: Mayo 2012
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn.
Facultad de Ingenieria Civil.

Titulo del Estudio: DISPERSION DE LiH Y Ni SOBRE LA CINETICA DE
HIDRURACION-DESHIDRURACION EN ALEACIONES BASE Mg PARA
ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO.

Numero de paginas: 111
Candidato: Maestria en Ciencias con Orientacion en Ingenieria Ambiental.
Area de estudio: Ingenieria Ambiental.

Propdsito y método de estudio: Mezclas de Mg-5%Ni, Mg-20%Ni, Mg-5%Ni-
2.4%LiH y Mg-5%Ni-4.8%LiH fueron preparadas por aleado mecanico para ver su
comportamiento en almacenamiento de hidrogeno. La dispersion de particulas de
LiH y Ni en magnesio fue estudiado a 15 y 30 horas de molienda en un molino de
bolas planetario de alta energia. La caracterizacion de la microestructura y
composicion quimica de los materiales fue llevada a cabo por medio de DRX,
SEM-EDS, TGA/DTA, XPS y el software ImageJ. La hidruracion de las muestras
fue llevada a cabo en un reactor tipo batch a 200, 250 y 300°C con una presion de
H, de 2 Mpa durante 30 minutos, con 3 activaciones previas de 5 minutos. Fue
demostrado que a mayores tiempos de molienda los catalizadores se distribuyen
mejor y las particulas son mas homogéneas. Ademas, se encontré que el hidruro
de magnesio MgH, es promovido por la fase Mg,Ni y que la cantidad de hidrégeno
absorbido es mayor con porcentajes de Ni de 5% a tiempos de molienda de 30
horas e hidruraciones en el rango de 200 - 250°C obteniendo una eficiencia de
almacenamiento de hidrégeno de 5.4% e.p. En las muestras con LiH se pudo
observar que la fase MgH, se forma durante el aleado mecanico debido a la
descomposicion del LiH. Lo anterior dio como resultado un incremento en la
absorcion de hidrogeno y una mayor oxidacion de la aleacion debido a la
naturaleza del LiH de absorber humedad del medio ambiente.
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CAPITULO |
INTRODUCCION

1. INTRODUCCION.

En este proyecto de tesis se realizo el estudio de las aleaciones Mg-5%N!i,
Mg-20%Ni, Mg-5%Ni-2.4%LiH y Mg-5%Ni-4.8%LiH sintetizadas por medio de
aleado mecénico y evaluadas para su aplicacibn como materiales para
almacenamiento de hidrégeno. Se estudio el efecto de la adicién de catalizadores
de niquel (Ni) e hidruro de litio (LiH) sobre las caracteristicas de hidruracién y
deshidruracion. Ademas, se estudio el efecto de diferentes tiempos de molienda y
temperatura sobre la eficiencia de almacenamiento de hidrogeno en los sistemas
Mg-Ni y Mg-Ni-LiH. En este proyecto de tesis se encontraron las condiciones
optimas de operacion requeridos para mejorar la cinética de hidruracion y

deshidruracion de los materiales estudiados.

1.1 Fuentes de energia en la actualidad.

Hoy en dia el 80% de la energia primaria proviene de los combustibles
fosiles [1-3]. Los andlisis historicos y estadisticos de los desarrollos tecnoldgicos
de las principales fuentes de energia como el carbén, el petréleo y el gas natural,
nos plantean preguntas acerca de la perspectiva y la seguridad del futuro
suministro energético derivados de los combustibles fésiles. Algunos datos de

gran importancia de estas fuentes de energia son:
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1.1.1 Petréleo.

De acuerdo con la International Energy Agency (IEA), se espera que la
produccién mundial de petréleo aumente en un 60% en los proximos 25 afios y
después de este incremento se estima que la produccion de petréleo disminuya en

un 2-3% por afo y en algunas regiones por encima del 10%.

1.1.2 Gas natural.

En contraste con el petroleo, el gas natural esta predominando los
mercados, al menos en estos dias y en un futuro cercano. Se espera que Su
maximo pico de produccion mundial suceda entre los afios 2015 y 2020. El

principal productor de gas natural es Rusia.

1.1.3 Carbon.

Un analisis global de recursos de carbén muestra una sustancial
disminucion en las ultimas décadas. En los ultimos 25 afios, las estimaciones de
recursos de carbén se han reducido en 50% de 10,000 a 5000 billones de

toneladas [4-5].

1.1.4 Energia nuclear.

La mayoria de las plantas nucleares fueron construidas entre los afios 70°s
y 80's y desde entonces la instalacion de nuevos reactores ha disminuido
considerablemente. En el 2007 habia 436 reactores nucleares en operacion en

todo el mundo con un tiempo de vida estimado de 40 afios de los cuales casi el
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75% tendra que ser reemplazados en el aflo 2030 para poder estabilizar el
suministro de energia de este sector [6]. Ademas, el andlisis de las reservas
limitadas de uranio y los recursos necesarios muestran que la energia nuclear no

sera capaz de sustituir los picos de suministro del petréleo, gas natural y carbon

[7].

1.2 Fuentes de energia renovables (FER).

Para poder entender que tanto pueden contribuir las energias renovables a
las necesidades energéticas, es necesario explorar el potencial de sus fuentes. El
potencial de las FER esta en funcion del desarrollo tecnolégico y de las
restricciones del mundo real, tales como la conservacion de las areas y los lugares
donde se pueda generar dicha energia. Existen proyectos donde un sistema
basado en celdas fotovoltaicas y generadores eodlicos almacenan la energia
excesiva en hidrégeno por medio de la electrolisis del agua [8]. La desventaja de
las FER’s es que no se puede contar con ellas en tiempo y forma cuando el ser
humano lo demanda, ademas de que el costo puede representar otro

inconveniente.
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1.3 Hidrogeno.

El hidrégeno en su forma atdbmica mas comun solo contiene un protén y un
electron. Sin embargo, el hidrégeno solo existe en estado monoatémico a
temperaturas muy elevadas. Por lo general, el hidrégeno elemental es una

molécula diatbmica, producto de una reaccién exotérmica entre atomos de H:

H(g) +H(g) = H2(9) AH = -436.4 K]

El hidrogeno molecular es un gas incoloro, inodoro, no toxico y tiene un
punto de ebulliciéon de -256.9 °C (20.3 k) a 1 atm. Ademas, es el elemento mas
abundante en el universo y constituye el 70% de la masa total del mismo. El
hidrogeno es el decimo elemento en abundancia en la corteza terrestre y se
encuentra combinado con otros elementos. El hidrégeno en estado gaseoso juega
un papel importante en los procesos industriales debido a que aproximadamente
el 95% del hidrogeno que se produce tiene alguna aplicacién, es decir, se produce
en la planta o cerca de ella en donde se utiliza para procesos industriales [9]. El
hidrogeno tiene potencial para llegar a ser una contribucion clave para el
desarrollo sustentable, porque puede ser producido ilimitadamente a partir de
energias renovables. El mercado futuro del hidrégeno depende de cuatro factores:
a) costo, b) el avance de las tecnologias, c) la contribucion al medio ambiente y d)
la competencia energética [10]. La palabra hidrégeno proviene de las palabras

griegas “hydro” y “genes”. El hecho de que el hidrogeno reaccione con el oxigeno
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para producir agua y energia es la base de la economia del hidrégeno. A

continuacion se representa la reaccion quimica de lo anterior.

H, + 2 O, — H>,0O AH =-285.8 kj/m0| az25°C

1.3.1 Hidrégeno como alternativa energética.

En un futuro sistema de energia sustentable basado en energias renovables
seran de vital importancia los energéticos que sean ambientalmente amigables. El
interés actual en el desarrollo de tecnologias del hidrégeno se debe principalmente
a las emisiones contaminantes que provocan los combustibles fosiles y el costo
actual del hidrégeno y las celdas de combustible necesita ser reducido por medio
de la creacion de nuevas tecnologias [11-12]. En unos cuantos afios se pretende
gue el hidrogeno llegue a ser la fuente energética de los vehiculos y dispositivos
portatiles y que sea significado de almacenamiento y transporte de energia.
Algunos de los motivos son el agotamiento del petrdleo y la relativa facilidad para
producir hidrogeno de diversas fuentes renovables de energia tales como

hidroeléctrica, edlica, solar, geotérmica, entre otras.

En la dltima década, el hidrégeno ha sido de gran interés en todo el mundo
como un transportador de energia. Se ha generado una investigacion global
dirigida hacia la tecnologia que resuelva los problemas de produccion,
almacenamiento y transportacién del hidrégeno. El interés por el hidrogeno es

debido a que es una energia limpia, es el elemento mas abundante en el universo
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y es el combustible méas ligero y rico en energia por unidad de masa, lo anterior
puede reducir el costo de la energia eléctrica, cocinar comida, conducir vehiculos,
alimentar fabricas, volar aviones, hacer funcionar nuestros electrodomésticos y

7

mas.

La necesidad de hoy en dia es de una energia que pueda sustentar el
desarrollo en el planeta tierra. Las emisiones de diéxido de carbono (CO))
producidas por el consumo de combustibles fosiles han sido claramente
identificadas como la principal razon del calentamiento global. En 1990 las
emisiones aumentaron de 20.7 a 32.5 billones de toneladas en el 2006 creciendo
un 35% mas rapido de lo esperado debido al ineficiente uso de los combustibles
fosiles [13]. Los sistemas de energia del futuro tienen que ser fiables, disponibles,

limpios, flexibles y de costo razonable [14].

La produccion mundial actual de hidrégeno es de 500 billones de metros
cubicos, lo que representa casi el 2% de la demanda de energia y es producido
industrialmente a base de combustibles fésiles principalmente de gas natural. Se
cree que para el afio 2040, el hidrégeno pueda reemplazar el consumo de 18.3
millones de barriles de petréleo por dia. Es importante mencionar que el hidrégeno
no es una fuente de energia primaria que se encuentra libre en la naturaleza. Es
decir, el hidrégeno es una energia secundaria que tiene que ser transformada en

electricidad, por lo que se dice es un transportador de energia. La Figura 1.1

Ing. Ismael Diaz-Pefia 7



CAPITULO |
INTRODUCCION

muestra los principales métodos para producir hidrégeno por medio de diferentes

fuentes renovables y algunas aplicaciones en la actualidad.

Gas Natural Gas reformado
5 S . Celdade
Petroleo _‘ - Oxidacion Parcial combustible
Cal‘bél'l Energia L Gasificacion
1] Térmico
Nuclear Descomposicion Ingenieria
|
i Pirolisis .
Blomasa L |~ Hidrogeno
Geotermal Reaccion Biologica .
. Turbina
Energia
Agua Electrica > Electrolisis
Aire 'J Agua o termoelectroquimica Caldera
Sol - Fotolisis

Figura 1.1 Principales métodos de produccién de hidrégeno [15].
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1.3.2 ¢Por qué hidrégeno como combustible de transporte?

Considerando la enorme importancia ecoldgica y econémica del sector de
transporte, esta pregunta cae en la esencia del desarrollo sustentable [16]. La
introduccion de combustibles alternos sera la clave para la movilidad tanto
nacional como global. En la economia occidental, muchas actividades se han
realizado para mitigar el impacto ecolégico mientras se reduce el riesgo de una

dependencia geopolitica del petroleo.

El documento An European Transport Policy for 2010 de la European
Commission predice el aumento de las emisiones de CO; en un 50% entre 1990 y
2010 ocasionada por los medios de transporte [16]. En resumen, una manera
viable de reducir las emisiones de los gases de invernadero es por medio de la
introduccion de combustibles alternos. A pesar de que el hidrégeno tiene muchas
ventajas, aun persisten problemas con su forma de almacenamiento y transporte.
El hidrégeno en forma de gas presurizado requiere de un gran volumen. Por
ejemplo, un contenido energético igual al de una cantidad de gasolina requiere 30
veces mas volumen a una presion de 100 bar. El hidrogeno condensado es 10
veces mas denso, pero es mucho mas caro de producir y mantener. En la Figura
1.2 se puede observar la cadena de suministro energético tradicional en el sector

de transporte.
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Hidroeléctrica

Figura 1.2 Cadena de suministro de energia en el sector transporte [17].

Ing. Ismael Diaz-Pefia
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1.3.3 Almacenamiento de hidrégeno en la actualidad.

El problema del almacenamiento de hidrogeno esta ligado a la necesidad de
desarrollar métodos mas confiables y efectivos para la compresion del hidrégeno.
Uno de los mayores problemas con el almacenamiento de hidrégeno para
aplicaciones moviles son los enormes tanques a bordo de los vehiculos, los cuales
son necesarios debido a su baja densidad. El hidrégeno puede ser almacenado en
tanques como gas comprimido o liquido criogénico como se muestra en la Figura

1.3.

El hidrégeno con un peso atémico de 1.0 es el mas ligero de los elementos
de la tabla periddica ya que tiene una densidad de 0.07 gramos por centimetro
cubico, es decir, diez veces menos que la gasolina y el cual proporciona 2.6 veces
mas energia por gramo que la gasolina, pero por otro lado se necesita 4 veces
mas volumen para almacenar esa energia. Demirbas y col. [18] reportaron que por
cada 15 galones de gasolina con un peso de 90 libras en total se obtiene la misma

energia del hidrogeno con solo 34 libras ocupando un volumen de 60 galones.
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Figura 1.3 Tanques de hidrégeno presurizado y criogénico.

1.3.3.1 Gas comprimido.

El hidrégeno almacenado en contenedores a alta presion puede ser el mas
indicado para aplicaciones mdviles, tanto por su relacion costo-eficiencia, asi
como por sus beneficios ambientales. Las principales ventajas son la confiabilidad,
tiempo indefinido de almacenamiento, facil manejo y costo accesible. Su mayor
desventaja es la poca capacidad de almacenamiento la cual depende de la

presion, ademas de su costo de operacion.

1.3.3.2 Hidroégeno liquido.

Su principal ventaja es su alta densidad y su baja presion, lo que le permite
un almacenamiento facil, ligero y compacto, ademas de su facil manejo y teniendo
como desventaja su alto costo. Hoy en dia las tecnologias relativamente
avanzadas tales como el gas presurizado o liquido criogénico no pueden cubrir

los requisitos que se plantean [19].
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1.3.4 Hidruros metalicos.

Es importante desarrollar métodos mas eficientes de almacenamiento de
hidrogeno para poder utilizar el hidrdgeno como un transportador de energia [20].
El desarrollo de materiales con una alta eficiencia de almacenamiento que
funcionen en condiciones moderadas es la clave para llegar a realizar una
economia basada en el hidrégeno. Se han realizado estudios en materiales base
carbon, materiales porosos e hidruros quimicos, pero la comunidad cientifica aun
necesita desarrollar mejores métodos [21]. Los hidruros metalicos han sido
investigados también con diferentes elementos y es importante sefalar que en
este trabajo se hace un estudio de aleaciones basados en magnesio. En la Figura
1.4 se muestra una clasificacion de diferentes materiales para almacenamiento de

hidrogeno y de diferentes tipos de hidruros.
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Figura 1.4 Materiales para almacenamiento de hidrégeno y clasificacion de

hidruros [22].

Los hidruros metalicos se forman por la combinacién de un metal con el
hidrégeno, es decir, cuando el hidrégeno reacciona con metales. La densidad del
hidruro suele ser menor que la del metal puro a causa de sus cambios

estructurales en la red cristalina por lo que suelen volverse quebradizos.

El hidrégeno es un elemento altamente reactivo que forma hidruros y
soluciones solidas con miles de compuestos ya que la mayoria de los elementos

naturales absorben hidrogeno bajo condiciones adecuadas. Los hidruros metalicos
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estan compuestos por una red cristalina que sirve de anfitrion a los atomos de
hidrégeno, los cuales son atrapados en los defectos de red [23]. Estos defectos o
imperfecciones en la estructura del metal pueden ser tanto una vacancia 0 un

defecto intersticial.

1.3.5 Interaccién Metal-Hidrégeno.

Existen muchos metales y aleaciones capaces de almacenar hidrégeno de
manera reversible, asi como también existen muchos criterios que estos metales
tienen que cumplir para poder ser usados como nuevas tecnologias. La principal
necesidad es encontrar un material con una alta capacidad de almacenamiento, es
decir, la relacion entre el hidrogeno absorbido y la cantidad de masa del material
debe ser maxima. Ademas de la capacidad de almacenamiento, existen otros
criterios como la cinética de absorcion y desorcion, temperatura, decrepitacion del
material, impurezas, ciclos estables, seguridad, disponibilidad, costo y facilidad de

manufactura.

Para caracterizar la capacidad del material para absorber hidrogeno se
utilizan curvas de presion-temperatura. En la Figura 1.5 se muestra la grafica de
la relacidon hidrogeno/metal (H/M) contra la presion mientras ocurre el proceso de
absorcion y en donde se puede observar que en una primera etapa la relacién H/M
aumenta con la presién, lo que indica una absorcion continua. Una vez que el

sistema llega a cierto valor de presion, la pendiente de la curva decrece (casi
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llegando a cero) y es donde se da la formacion del hidruro se forma con la

siguiente reaccion:
M + x/2 Hy < MHy

Al final del proceso, el hidruro esta completamente formado, aunque aun es
posible tener algo de absorcion en lugares intersticiales mientras la presion siga
aumentando. La reversibilidad (H/M)r esta definida como el ancho de la meseta y
usualmente es menor que la capacidad maxima (H/M) Max. A partir de las
mesetas (Pa Y Pg), se dice que la presion de hidruracion y deshidruracion es el
valor medio de dichas mesetas y estas incrementarian junto con la temperatura,

con un comportamiento similar a la ecuacién de Van’t Hoff:

AH AS
RT R

InP =

Donde AH y AS son los cambios de entalpia y entropia de la reaccién de
hidruracién, T es la temperatura absoluta y R es la constante universal de los
gases. Para la mayoria de los hidruros, AH y AS son negativas por lo que la
hidruracién resulta en una reaccion exotérmica y la deshidruracion es del tipo
endotérmico. En la Figura 1.5 se muestra la curva de histéresis que indica la

diferencia de presion requerida entre la hidruracion y la deshidruracion.
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Presion P Py
Histeresis = lnp—d
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Pendiente =3(HM)
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Reversible (H/M)r (H/M)Max

¥

Relacion Hidrogeno/Metal (H/M)

Figura 1.5 Diagrama isotérmico de la curva presion-composicion del

proceso de hidruracién - deshidruracion [22].
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Ademas, existen otras propiedades basicas que se deben considerar como
la activacion, el tiempo o la cinética de los ciclos de hidruracion, la decrepitacion

del material, la seguridad y los costos de manufactura.

La activacion del material es un procedimiento muy necesario para que se
tenga una mayor capacidad de almacenamiento de hidrégeno y una cinética
maxima. La facilidad para que el hidrégeno sea absorbido depende mucho de la
superficie del material y de las barreras que presente, tales como el efecto
catalitico de su superficie y las capas de pasivacion u éxidos. La activacion ayuda

a agrietar las particulas del material y obtener una mayor superficie de reaccion.

El tiempo que tarda un ciclo de hidruracion - deshidruracién tiene que ser lo
mas rapido posible y suministrar de manera adecuada la energia requerida. A
pesar de que existen materiales con una buena capacidad de almacenamiento, su
cinética es pobre, especialmente a bajas temperaturas, aunque esta puede variar
mucho de una aleacion a otra. La decrepitacion es el fenémeno en el cual un
material se agrieta y pulveriza, resultado de los cambios de volumen ocasionado
por la hidruracion y la naturaleza quebradiza de los materiales. La estabilidad
ciclica es la capacidad de los materiales para tener ciclos de hidruracion-
deshidruracién sin tener pérdidas significativas de capacidad ni decaimientos de la
cinética de reaccion. La seguridad de que el material no sea propenso a la

ignicion cuando sea expuesto a la atmosfera durante la manufactura de este o
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accidentalmente y finalmente una consideracion no fisica es el costo de

suministrar, procesar y aplicar los materiales [22].

La capacidad de un metal para absorber hidrégeno esta en funcién de la
temperatura y la presion a la que el metal es expuesto al hidrégeno. En la Figura
1.6 se muestran las etapas de transicién para la formacién y descomposicion de
hidruros y en donde ademas se puede observar el proceso de hidruracién y sus
etapas la cual consiste en la formacion de dos fases que son la fase-a y fase-f3. La
fase-a esta definida como la ausencia total de hidrégeno en la red del metal y en la

fase-B ya se encuentra el hidruro totalmente formado.

Ing. Ismael Diaz-Pefia 19



CAPITULO |
INTRODUCCION

Absorcion

Fsea | >

Desorcion Absorcion
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Figura 1.6 Esquema de las etapas formacion y descomposicion del hidruro

[24].

Una superficie metdlica tiene que ser capaz de disociar la molécula de
hidrégeno y permitir que los atomos se muevan facilmente para poder ser
almacenados. Los metales difieren en la habilidad de disociar hidrogeno y esta

habilidad depende de la estructura de la superficie, morfologia y pureza.

Los hidruros se pueden clasificar en los de alta temperatura y en los de baja

temperatura, dependiendo de la temperatura que requiera el proceso de

absorcion/desorcion. En los hidruros de baja temperatura los enlaces son
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covalentes y en los de alta temperatura los enlaces son idnicos. La capacidad de

almacenamiento es mayor en los de alta temperatura.

La transiciéon de las fases a a B, la cual consta de 4 etapas son las

siguientes:

1.- Absorcion. Las moléculas de H, son absorbidas de la atmosfera hacia la
superficie del metal y son unidas por medio de enlaces de Van der Waals.

2.- Disociacion. La molécula de H, se disocia para dar lugar a hidrogenos
atomicos.

3.- Difusion. El hidrégeno atomico se difunde a través de la red cristalina.

4 .- Formacion del hidruro. Se forma la nueva fase.

La transicion de la fase B a a, consta de las mismas 4 etapas pero en orden

inverso y son las siguientes:

1.- Descomposicion del hidruro. La separacion de los componentes de hidruro en
sus componentes.

2.- Difusion. Es la migracion de los hidrogenos atémicos a través de la red hacia la
superficie.

3.- Recombinacion. Es la formaciéon de la molécula de hidrégeno a partir de los

hidrogenos atdmicos en la superficie.
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4.- Desorcion. El hidrogeno en forma molecular formado en la superficie es

liberado hacia la atmosfera.

Cuando el hidrogeno se enlaza quimicamente a una estructura solida, tal
como un hidruro, este tiene que superar algunas barreras de activacion durante el
proceso. Si el hidrégeno se encuentra cerca de la superficie en la etapa de
fisisorcion, el hidrogeno puede absorber electrones en la superficie a través de
débiles interacciones Van der Waals polarizando sus cargas eléctricas. Si la
cinética es suficientemente rapida para estirar los enlaces H-H y romperlos,
entonces la molécula puede ser disociada y los atomos absorbidos (quimisorcion),

pero solo si hay sitios libres en la matriz del metal.
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1.3.5.1 Magnesio.

El magnesio (Mg) es el sexto elemento en abundancia en la corteza
terrestre (aproximadamente 2.6 % en masa). Entre las principales minerales de
magnesio se encuentran la brucita (Mg(OH),), dolomita (MgCOs) y epsomita
(MgSO,). El agua de mar es una buena fuente de magnesio ya que por cada
kilogramo de agua de mar existen 1.3 kg de magnesio. El magnesio metalico se
obtiene por electrolisis del cloruro fundido MgCl, obtenido del agua de mar [9]. El
magnesio no reacciona con el agua fria pero reacciona lentamente con vapor de

agua mediante la siguiente reaccion:

Mg (s) + H20 (g) — MgO (s) + Hz(g)

El oxido de magnesio reacciona en forma muy lenta con el agua para
formar hidroxido de magnesio una suspension solidad blanca denominada leche
de magnesia que se utiliza para tratamiento de la indigestion. Los principales usos
del magnesio se dan en las aleaciones como metal estructural ligero, en la
proteccion catodica y en sintesis organica entre otros. En la Figura 1.7 se muestra
la estructura del magnesio la cual es de tipo hexagonal y en la Tabla 1.1 se

resumen algunas de las propiedades mas importantes del magnesio.
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Figura 1.7 Estructura del tipo hexagonal del magnesio [25].

Tabla 1.1 Resumen de las propiedades del magnesio [9].

Propiedad Magnesio
Configuracion de los electrones de valencia 3s®
Densidad (g/cm3) 1.74
Punto de fusién (°C) 650
Punto de ebullicion (°C) 1107
Radio atémico (A°) 1.6

Longitud de enlace (A°)

a=3.2095, c=5.1204

Ing. Ismael Diaz-Pefia
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1.3.5.2 Niquel.

En la literatura cientifica se ha reportado al niquel como un excelente
catalizador y dependiendo del método de sintesis es adicionado con cierto tamafio
de particula que va del orden de los micrémetros hasta nandmetros [26-27].
Ademas, ha sido reportado que el niquel tiene un gran efecto catalizador sobre la
caracteristica de absorcion-desorcion de hidrégeno. La Figura 1.8 muestra la
estructura del tipo cubica centrada en las caras del niquel y en la Tabla 1.2 se

resumen las propiedades mas importantes del niquel.

Figura 1.8 Estructura del tipo cubica centrada en las caras (FCC) [25].

Tabla 1.2 Propiedades del Ni [26].

Simbolo Ni

Numero atomico 28

Serie atomica Metal de transicion
Densidad (kg/m°) 8908

Longitud de enlace (A°) 3.5175

Punto de fusién (°C) 1179.9
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1.3.5.3 Diagrama de fases Mg-Ni.

La Figura 1.9 muestra el diagrama del tipo binario Mg-Ni en donde se
puede observar que el punto eutéctico se encuentra a 460°C. Es necesario que se
alcance esta temperatura para poder llevar a cabo la aleacién de Mg y Ni. La fase

Mg2Ni es la principal promotora del MgH; y existe en un limite de temperatura de

hasta 700°C en donde se da la formacién de esta fase.

g 1500 Liquido e
&
= 1100 —
: L+ MgNi,
B 700 )
E L+o /’LTMgle MgNi, + B
B~ 300 J Mg,Ni + MgNi, T
o+ Mg,Ni
Mg 20 40 60 80 Ni

% N1

Figura 1.9 Diagrama de fases Mg-Ni [28].
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1.3.5.4 Litio.

El litio es un elemento quimico de simbolo (Li) y nimero atémico 3. En la
tabla periddica se encuentra en el grupo | entre los elementos alcalinos. En su
forma pura, es un metal blando de color blanco plata que se oxida rapidamente
con el aire o agua. Es el elemento sélido mas ligero ya que su densidad es la
mitad de la del agua y se emplea especialmente en aleaciones conductoras de
calor y en baterias eléctricas. Al igual que los demas metales alcalinos es
univalente y muy reactivo, aunque menos que el sodio, por lo que no se encuentra
libre en la naturaleza. Entre las aplicaciones mas importantes se tienen las

siguientes:

e El cloruro de litio y el bromuro de litio tienen una elevada higroscopicidad
por lo que son excelentes secantes.
e Por su elevado potencial electroquimico constituye un anodo adecuado

para las baterias eléctricas.

El litio es un elemento moderadamente abundante y esta presente en la
corteza terrestre en aproximadamente 65 ppm lo que lo posiciona por debajo del
niquel, cobre y wolframio y por encima del cerio y estafio en lo referente a
abundancia. Se encuentra disperso en ciertas rocas, pero nunca libre, dada su
gran reactividad. El litio junto al hidrégeno y el helio son uno de los Unicos
elementos obtenidos en la gran explosion que dio origen al universo (teoria del Big
Bang). La mayoria de los demas elementos fueron sintetizados a través de

fusiones nucleares en estrellas en la secuencia principal o durante estallidos de
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supernovas. A nivel industrial el litio se obtiene a partir de la electrdlisis del cloruro

de litio fundido (LiCl).

Los principales minerales de los que se extrae litio son lepidolita
(KLi2Al(Al,Si)3010(F,OH),), petalita (LiIAISi4O1), espodumeno (LiAISI;Og) Yy
ambligonita ((Li,Na)AI(PO,4)(F,OH)). En la Figura 1.10 se muestra la
configuracion electronica del litio y en la Tabla 1.3 se resumen las principales

caracteristicas del litio.

Figura 1.10 Estructura electronicay baterias de Li [9].

Tabla 1.3. Caracteristicas principales del litio [9].

Densidad (g/cm®) 0.534
Punto de fucion (°C) 179
Punto de ebullicion (°C) 1,317
Radio Atomico (pm) 155
Radio lonico (pm) 60
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1.3.5.5 Hidruro de magnesio.

Un material muy prometedor en cuanto a almacenamiento de hidrégeno se
refiere es el magnesio (Mg), debido a que el hidruro de magnesio (MgH») puede
almacenar hasta 7.6% e.p. [29-36]. Jain y col. [37] reportaron que la hidruracion
del magnesio es la opcién mas practica y econdmica considerando su costo, peso,
capacidad de almacenamiento y disponibilidad de material. La reaccién quimica de

la hidruracion del magnesio es la siguiente:

Mg + H, « MgH,

La industria automotriz se ha puesto como meta que se tenga entre un 5 -
5.6% e.p. de eficiencia de almacenamiento en los materiales para poder hacer
rentable el uso de esta tecnologia. En la actualidad existen 3 problemas con la
formacion del hidruro de magnesio: a) La velocidad muy lenta a la cual el
hidrogeno es absorbido y desorbido debido a que los atomos de hidrégeno se
difunden muy lentamente en la red cristalina, b) El hidrgeno molecular no se
disocia tan facilmente en la superficie del magnesio para generar atomos de
hidrogeno. Los metales de transicion pueden catalizar este rompimiento de
enlaces y c) El tercer problema es que los atomos de hidrégeno se enlazan tan
fuertemente con el metal que se necesita una temperatura hasta de 350 °C para
poder liberar el hidrogeno a una presion de 1 atm [24]. En la Figura 1.11 se
muestra la estructura cristalina del magnesio la cual es del tipo hexagonal con una

relacion axial a = b # ¢ y angulos interaxiales a = f = 90°, y = 120°. La
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transformacion que se lleva a cabo cuando se forma el hidruro de magnesio es a
una forma tetragonal con una relacion axial a = b # ¢ y angulos interaxiales a = =
y = 90°. Un metal para que realmente sea Util y practico debera liberar hidrogeno a

temperaturas de entre 50°C y 100°C [24].

a) b)

Figura 1.11 (a) Estructura cristalina del magnesio e (b) hidruro de magnesio.

1.3.5.6 Hidruro de litio.

El hidruro de litio es un elemento que ha sido estudiado en la actualidad en
sistemas para almacenamiento de hidrogeno ya que es el metal mas ligero para
formar hidruros metalicos [38-39]. Jingchuan y col. [40] reportaron sistemas de
aleaciones que utilizan hidruro de litio (LiH) y en donde el litio es sustituido
parcialmente por el magnesio como en el compuesto Mg(NHy), + LiH y en otros
casos se da la formacion de un compuesto auto-catalizado como el LiNH,+LiH
demostrando una eficiencia de almacenamiento reversible del 6.5% e.p de H; [41-
42]. Ademas, se han reportado diversos estudios en sistemas Mg-Li-N-H

obteniéndose resultados satisfactorios en cuanto a la cinética de la reacciéon
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mediante un incremento de la eficiencia de almacenamiento de hidrogeno y una

reduccién de las temperaturas de absorcidén y desorcion [43-44].

1.4 Aleado mecénico.

Existen varios métodos de fabricacién de aleaciones entre ellos la molienda
mecanica por medio de molino de bolas. Los materiales descritos anteriormente
fueron sintetizados bajo este método y a continuacion se describe de manera

breve el principio de la técnica.

El aleado mecanico es una técnica para procesar polvos de materiales en
estado solido. Esta técnica involucra la fractura y aleacion de las particulas de
polvo en un molino de alta energia. La técnica de sintesis por aleado mecanico
involucra llevar al material a un estado de metaestabilidad o de no-equilibrio,
ocasionado por el almacenamiento de energia mecéanica por deformacion plastica.
El material en este proceso se hace pasar por un “quenching” o enfriamiento
rapido para congelar un estado de configuracion el cual es usado como un
precursor para obtener una constitucion quimica o micro estructura deseada [45].
La habilidad de los diferentes procesos para sintetizar estructuras metaestables,
puede ser evaluada o estimada mediante la capacidad de pérdida de su equilibrio.
Se ha notado que las mezclas pueden ser mecanicamente activadas para inducir
reacciones quimicas a temperaturas ambiente o incluso menores [45]. Entre los

atributos del aleado mecénico se tienen:
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- Extension de los limites de solubilidad solida.

- Refinamiento de los tamafios de grano a escalas nhanométricas.
- Sintesis de fases cristalinas.

- Desarrollo de fases amorfas.

- Desordenamientos intermetalicos.

- Posibilidad de alear elementos dificiles.

- Induccién de reacciones a temperaturas mas bajas que las normales.

1.4.1 Proceso de aleado mecéanico.

El proceso de aleado mecanico empieza generalmente con la mezcla de los
componentes en la concentracion deseada junto con el medio aleante. La mezcla
es molida durante un periodo de tiempo hasta que la composicion sea
homogénea. Posteriormente los polvos aleados pueden ser montados (pastillas) y
sometidos a tratamientos térmicos para obtener una estructura y propiedades
deseadas. Los factores importantes en el aleado mecanico son la materia prima, el

molino y las variables del proceso (temperatura, tiempo, atmosfera, etc.).
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1.4.2 Requisitos de la materia prima para molienda mecéanica.

Existe una gran cantidad de materiales disponibles comercialmente para su
uso en el proceso de aleado mecanico en el rango de tamafio de particula de 1 a
200 micras. El tamafio de particula no es muy critico, la Unica condicion es que no
sea superior al de los balines, esto es porque el tamafio se reduce
exponencialmente alcanzando valores muy bajos en tan solos unos minutos de
molienda. En algunas ocasiones los polvos metalicos se muelen en un medio
liquido (aleado humedo) de lo contrario se le conoce como molienda en seco. Se
ha reportado que la molienda humeda es mas adecuada que la molienda en seco
debido a que se obtienen tamafos de particula méas fino como una consecuencia
de que las moléculas del solvente son absorbidas por las nuevas particulas
disminuyendo la energia en las superficies. La capacidad del solvente para evitar
aglomeraciones es otro factor de gran importancia. Uno de los aditivos utilizados
es el metanol (CH,40), el cual es un liquido de baja densidad, incoloro, inflamable y

toxico [45].
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1.4.3 Tipo de molino.
Existen diferentes tipos de molinos de alta energia para producir polvos
aleados mecanicamente y estos se diferencian en su capacidad, eficiencia de

molienda y otras caracteristicas como enfriamiento y calentamiento.

1.4.4 Molino planetario.

Este molino debe su nombre al movimiento de sus viales el cual es similar
al movimiento de los planetas. Los viales rotan en un disco de soporte y al mismo
tiempo otro mecanismo los hace girar en su propio eje (Figura 1.12). Debido a que
el vial y el disco de soporte giran en sentidos opuestos, las fuerzas centrifugas
actian en sentidos opuestos causando que los balines fragmenten los granos
debio a las fuerzas de friccion y el impacto en las paredes del contenedor. Los
viales y los balines son fabricados con diferentes materiales como agata, zirconio,

acero cromado, aleaciéon Ni-Cr, etc.

Horizontal Section v
Movement of the

supporting disc

Centrifugal
force

Rotation of the grinding bowl

Figura 1.12 Diagrama de fuerzas que actuan sobre el sistema de un molino

planetario [45].
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Uno de los parametros que se toman en cuenta cuando se hace aleado
mecénico es la relacion del peso de las bola y los polvos (ball-to-powder weight
ratio, BPR por sus siglas en ingles) debido a que se ha demostrado que el tiempo
requerido para una reaccion de reduccion se ve disminuido con un incremento de
su BPR. Se ha reportado con oxido de cobre que utilizando relaciones de 30:1,
60:1 y 80:1 se obtiene metal puro de cobre mas rapido y en mayor proporcion.
Estos resultados han sido explicados en base a que con un BPR alto la energia de

colision es mas alta [45].

1.4.5 Desventajas del aleado mecanico.

Una de las grandes preocupaciones que se tiene cuando se trabaja con
aleado mecanico es la naturaleza y la cantidad de impurezas que se impregnan en
los polvos como una consecuencia del choque de las bolas con las paredes del
tazon. En experiencia personal se ha tenido contaminacién por fierro. Es por esto
gue la contaminacién de los polvos constituye una gran desventaja en el aleado
mecanico a menos que se tomen precauciones especiales para evitar o disminuir

este fenémeno.

1.4.6 Aleado mecanico en el almacenamiento de hidrégeno.
Existen estudios donde investigadores han estudiado el efecto del aleado
mecanico en materiales metalicos para almacenamiento de hidrégeno y se ha

observado que este tipo de hidruros presenta una gran densidad de defectos
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estructurales los cuales mejoran la difusion del hidrogeno en la matriz del metal,
aunque por otro lado, presentan la desventaja de tener una alta sensibilidad a la
oxidacién debido a su alta &rea superficial lo que podria ser una limitante para la

hidruracion [46-53].
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1.5 Justificacién y relevancia.

La problemética ambiental (la contaminacién y degradacién del medio, la
crisis de los recursos naturales energéticos y de alimentos) ha aparecido en las
Ultimas décadas del siglo XX como una crisis de civilizacién. Esta crisis es

ocasionada por:

a) Explicar las causas histéricas de la degradacion ambiental.

b) Diagnosticar la especificidad de los sistemas sociedad-ambiente-cultura-
economia.

c) Construir una racionalidad productiva fundada en el manejo integral e

interdisciplinario de los recursos.

Economia

Cultura Sociedad

Ambiente

Figura 1.13 Relacion Economia-Cultura-Ambiente-Sociedad para el

desarrollo sustentable.

Con el fin de mitigar los dafios ocasionados al medio ambiente y prevenir
una crisis aun mayor, este trabajo se centra en la posibilidad de aprovechar el
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potencial del hidrégeno como transportador energético limpio, es decir, que no
deteriore al medio ambiente. Por sus caracteristicas, el hidrégeno puede ser un
candidato prometedor para encabezar una siguiente revolucion industrial, donde

por fin se tome en cuenta al medio ambiente.

1.6 Hipotesis.

Demostrar que se puede obtener un buena eficiencia de almacenamiento
de hidrégeno en aleaciones base magnesio, asi como una mejora de la cinética de
hidruracion-deshidruracion por medio de la adicion de catalizadores de niquel e

hidruro de litio.

1.7 Objetivo.
Determinar el efecto del niquel e hidruro de litio sobre las caracteristicas de

hidruracién-deshidruracion en aleaciones base magnesio.

1.8 Objetivos especificos.
- Determinar las mejores condiciones de aleado mecanico para la fabricacién de
las aleaciones base magnesio a estudiar con el objetivo de obtener una

maxima capacidad de almacenamiento de hidrégeno.

- Caracterizacién de las aleaciones de base magnesio a través del uso de diversas
técnicas analiticas como es la Difraccibn de Rayos-X (DRX), Microscopia

Electronica de Barrido (SEM) acoplado con Dispersion de Energia de Rayos
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X (EDS) y Analisis Termogravimétrico (TGA). Este ultimo para evaluar el % e.p.
de hidrogeno almacenado en las aleaciones producidas base magnesio.

- Relacion de las fases presentes con la eficiencia méaxima de almacenamiento
de hidrégeno % e.p.

- Determinar el efecto del niquel y del hidruro de litio como un catalizador sobre
la cinética de hidruracion-deshidruracion y la eficiencia de almacenamiento de

hidrogeno de los sistemas Mg-Ni y Mg-Ni-LiH.
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2. MATERIALES Y METODOS.

En este capitulo se hace una descripcion de los materiales y los métodos
utilizados en la realizacion de este proyecto. Se hace una descripcion de las
actividades realizadas como revision bibliografica, reactivas y equipo, arreglo
experimental, pruebas preliminares de temperatura, composicion, molienda,
aleado mecanico, caracterizacion de los materiales, preparacién de las muestras,

analisis de la eficiencia, entre otras.

2.1 Preparacion de materiales.

Para la fabricacion de los sistemas de aleaciones del tipo Mg-Ni y Mg-Ni-
LiH se utilizaron elementos puros con las siguientes caracteristicas: polvo de
magnesio de malla 100 con un tamafio de particula aproximado de 150 pm y
pureza de 99.8%. El polvo de niquel de malla +325 con tamafio de particula
aproximado de 44 uym y con una pureza de 99.8%. Hidruro de litio en polvo con
una pureza del 99.4% y malla +325 con tamafio de particula de 44 pm. Los

materiales antes descritos fueron comprados en Alfa Aesar [54].

2.2 Aleado mecanico.

Las aleaciones fueron sintetizadas por medio de aleado mecanico. En la
fabricacion de los sistemas de Mg-Ni y Mg-Ni-LiH se especificaron algunas
variables como la composicién y el tiempo de molienda partiendo de una
concentracion inicial de magnesio, niquel e hidruro de litio. En la Figura 2.1 se

muestra el diagrama del proceso de fabricacion de las aleaciones Mg-5%Ni, Mg-
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20%Ni, Mg-5%Ni-2.4%LiH y Mg-5%Ni-4.8LiH por medio de aleado mecanico, asi
como las etapas de hidruracion y deshidruracion. La fabricacion de aleaciones se
llevo a cabo en un molino planetario Pulverisette 7 de Fritsch. Para determinar las
concentraciones de los elementos aleantes fue necesario realizar pruebas
preliminares concluyendo estudiar el sistema Mg-Ni a dos concentraciones como

5% y 20% e.p. de niquel.

Los polvos de Mg, Ni e LiH fueron pesados en una balanza analitica y es
importante sefialar que el manejo del material fue llevado a cabo dentro de una

camara de guantes con atmosfera inerte de argon (Ar).

Caracterizacion microestructural y de
Peso de polvos de identificacion de fases, % en peso de hidrogeno
Mg ( ’I:lsllo ul'l"ll) t;lalla 100 (SEM-EDS, DRX y DTA)
(o Ian!a (3pm) ) Hidruracion en Reactor Parr
Mezclas de 30 gr.
Almacenamiento de
ivilas - Efedg de la .
on viales dentro dispersion del Ni
de camara de guantes en la cinética
con atmosfera roceso
Aleado mecanico: controlada de argén detp
350 RPM
Atmosfera de argon ﬂ
Tiempos de molienda
de 15 y 30 hrs. ) | Pasivacion controlada
Metanol (2ml) (24 HORAS)

Figura 2.1 Diagrama del proceso de fabricaciobn de aleaciones para

almacenamiento de hidrégeno.
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2.2.1 Disefio de tazones para aleado mecénico.

Debido a las condiciones requeridas de trabajar con atmosfera controlada
en el molino de bolas fue necesario disefiar los tazones del molino en acero
inoxidable con una estructura de seguridad que garantizara hermeticidad. Los
tazones tienen un peso de 1.570 kilogramos y una altura de 7 centimetros como
se muestra en la Figura 2.2. El diametro de la pared externa es de 6 centimetros y
el diametro de la pared interna es de 4 centimetros. El sistema cuenta con un

empague de plastico para asegurar un buen sellado.
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Figura 2.2 Diseflo de tazon de acero inoxidable para la fabricacion de

aleaciones bajo atmosfera controlada.

2.2.2 Preparacion de muestras.

Se prepararon mezclas tipo batch de 30 gramos de polvos de magnesio,
niquel e hidruro de litio en el interior de una camara de guantes con atmosfera
controlada. La materia prima fue puesta dentro de los tazones junto con los
balines y 2 mililitros de metanol como antiaglutinante utilizando una relacién de
bolas-peso 11:1. Los tiempos de molienda utilizados fueron de 15 y 30 hrs con
repeticiones de 90 minutos de molienda y 30 minutos de descanso a una

velocidad de rotacion de 350 revoluciones por minuto (RPM).
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Una vez finalizada la molienda y debido a la alta reactividad del magnesio
con el oxigeno fue necesario pasivar la aleaciones manteniendo la muestra dentro
de los tazones con una pequefia abertura por un periodo de tiempo de 24 horas
con la finalidad de evitar la ignicién del metal debido a la exposicién repentina al
oxigeno. Una vez pasivados los polvos, el siguiente paso fue almacenar las
muestra dentro de viales para su posterior caracterizacién por medio de técnicas

avanzadas como DRX, SEM-EDS y XPS.

2.3 Caracterizacion microestructural de las muestras.

La caracterizacion de las muestras se realizo por analisis (BET) para el
célculo de su area superficial, difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X para la determinacion de las fases presentes y
microscopia electronica de barrido (MEB) para el estudio de la morfologia y
analisis quimico. Una parte de las pruebas se realizaron en la Universidad

Auténoma de Nuevo Leon y otras en el Instituto Politécnico Nacional.

2.3.1 Andlisis de area superficial (BET).

Una vez que se sintetizaron las mezclas se procediéo a analizar su area
superficial por medio de un equipo BET NOVA 2000e de Quantachrome
Instruments. Existe una relacidén inversa entre el tamafio de particula y el area
superficial debido a la presencia de distorsiones y fisuras en los granos, el area
expuesta es mucho mayor que asumiendo una forma geométrica [55]. El principio

basico del analisis BET considera un gas que se absorbe a bajas temperaturas
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sobre superficies solidas limpias en donde se forman capas sobre la superficie de
las particulas que posteriormente son medidas y analizadas. Se hizo una
desgasificacion a 100°C durante una hora para asegurar que toda la humedad
haya sido removida. Ademas, se procedi6 a hacer el andlisis de dos muestras
simultaneamente con una duracion aproximada de 90 minutos. Por ultimo se hizo
un comparativo de los resultados obtenidos con magnesio puro y con muestras del

sistema Mg-5%Ni y Mg-20%Ni con tiempos de molienda de 15y 30 horas.

2.3.2 Difraccion de rayos X (DRX).

El fendmeno de difraccion ocurre cuando una radiacion de cierta longitud de
onda choca contra alguna superficie donde puede ocurrir que (1) existan objetos
gue sean capaces de difractar la onda y (2) el espacio entre los objetos sea de la
misma magnitud de la longitud de la onda. Cuando dos ondas son difractadas
puede ocurrir que estas se refuercen mutuamente (interferencia constructiva) y
sus amplitudes se integren (Figura 2.3). Por otro lado, puede resultar que las dos
ondas se cancelen o anulen una con otra (interferencia destructiva) donde se

obtiene como resultado una amplitud cero.

Los rayos X son una forma de radiacidon electromagnética que tiene alta
energia y una longitud de onda corta del orden de espacios atémicos en
materiales solidos. Cuando una emision de rayos X incide en un material solido,
una parte sera difractada en muchas direcciones por los electrones asociados en

cada atomo del material. La ley de Bragg relaciona la longitud de onda de los
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rayos X, el espacio interatbmico y angulo de difraccion para interferencias

constructivas en una ecuacion que es la siguiente:

NnA = 2dng sen 0

donde n es el orden de la reflexion, el cual puede ser cualquier entero (1, 2, 3..) sin
que el seno de 6 (angulo de incidencia) sea superior a la unidad. Los indices de
Miller h, k y | son los parametros de la simetria de la estructura. Sila ley de Bragg
no se satisface entonces la interferencia sera destructiva y la intensidad de la

difraccion sera muy baja lo que no proporciona mucha informacion [25].
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Una vez que se obtienen los patrones de difraccion de rayos X, estos son
interpretados y comparados con una base de datos en donde se busca la

referencia que corresponda a cada uno de los picos para su identificacion.

Atomos

-0-—--@---@—-0-0 @8-

Figura 2.3 Fendmeno de difraccion [25].

2.3.2.1 Parametros del DRX.

Los analisis por DRX se realizaron en un difractometro de rayos X D8
advance de Bruker con un detector Vantec a un voltaje de excitacion de 40 KV y
una intensidad de corriente de aceleracion de 40 mA [56], un tiempo de paso de
0.5 segundos y una velocidad de barrido de 0.05° (26/seg) en un angulo inicial
(26) de 10° y un angulo final (20) de 70°. El equipo utilizado permite analizar
muestras en estado soélido en polvo, no corrosivas y piezas solidas de
dimensiones tales que puedan ser colocadas en los porta muestras del equipo. El
limite de deteccién de fases presentes es de 5% e.p. Para la interpretacion y
analisis de los resultados se utilizo una base de datos ICSD, PDF-maint, que

contiene una gran cantidad de patrones.
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2.3.3 Microscopia electronica de barrido (MEB).

La microscopia electronica de barrido (SEM) permite visualizar la superficie
de la muestra mediante el escaneo o barrido de la misma por medio de electrones
emitidos desde un cafidn de alta energia. Los electrones interactian con los
atomos de la superficie de la muestra produciendo sefiales que contiene
informacién de la misma y permite realizar el analisis. En este trabajo se utilizaron
los dos tipos de sefiales que produce el equipo que son electrones secundarios
(SE) para el analisis de morfologia y tamafio de particula y electrones
retrodispersados (BSE) para la determinaciéon de la composicion quimica. Es
importante mencionar que la sefial de electrones retrodispersados fue utilizada en
la cuantificacion del %area superficial ocupada por el niquel. El equipo utilizado
fue un microscopio JEOL JSM-6490LV acoplado a un detector WAFER de silicio
dopado con Litio de 3.5-6 mm de didmetro y 3 mm de espesor el cual es
controlado por un software de INCA-Sight instruments de OXFORD [57]. Las

muestras fueron analizadas a un voltaje de aceleracion de 20 KeV.

2.4 Metalografia.

Muestras de mezclas de polvos fueron tomadas para su caracterizacion
fisica y microestructural. EI montaje de las muestras fue realizado de diferentes
formas tales como sobre cinta de cobre, en pastillas a presion por medio de una
prensa hidraulica y en frio utilizando resina epdxica. En los tres casos las muestras
fueron recubiertas con una fina capa de oro por medio de una recubridora Desk IV

de Denton Vacuum LLC para una mejor conductividad y poder tener una mejor
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resolucion en el microscopio electronico de barrido. Una vez que las muestras
fueron montadas se procedié a pulirlas para poder observar la morfologia de las

particulas.

Se hicieron pastillas de un didmetro de 13 mm y altura de 1.5 mm con una
prensa hidraulica 3351-0 de Carver. Uno de los inconvenientes de utilizar esta
metodologia fue que debido a las fuerzas aplicadas por la prensa se tuvieron
cambios en la microestructura de las muestras por lo que se tuvo que montar las

muestras en frio.

Las muestras fueron montadas en frio utilizando resina de poliéster cristal

con catalizador K-2000 de Poliformas Plasticas para acelerar el fraguado [58-59].
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2.4.1 Montaje en frio.

El montaje en frio es un proceso que fue modificado durante Ia
experimentacion debido a que se tuvieron problemas para que el material en polvo
se sujetara a la resina. En este proceso de montaje en frio se utilizaron moldes de

plastico de Buehler con un diametro interior de 3 cm y una altura de 0.6 a 0.8 cm.

La primera metodologia en la que se realizo este montaje fue depositando
primero la muestra dentro del molde y posteriormente la resina con 5 gotas de
catalizador para después dar agitacion mecanica a la muestra y la resina dentro
del molde. El tiempo de fraguado en esta forma de montaje fue de
aproximadamente 8 horas. Una vez retirada la muestra fue necesario pulirla para
retirar las capas de resina sobre la superficie. Se utilizaron diversos tipos de lijas
de carburo de silicio y en la primera etapa para el desbaste grueso se utilizo lija de
tamafo 80 para retirar las capas de mayor espesor. Posteriormente se utilizaron
lijas de tamafio 240, 600 y 2400 para desbaste mas fino. Es importante mencionar
gue entre cada cambio de lija se realizaba limpieza de la muestra en bafio de
ultrasonido por 3 minutos con la finalidad de remover particulas contaminantes
dispersas sobre la superficie. En el pulido de la ultima etapa se utilizo silica
coloidal al 30% de suspensién en agua de Aldrich con el objeto de dar un pulido

mas fino [60].

Uno de los problemas que se tuvieron con el procedimiento de montaje en

frio de las muestras a analizar fue que al momento de mezclar los polvos junto con
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la resina estas se dispersaban por todo el volumen de la muestra y al momento del
analisis se podia observar muy poca muestra en el microscopio electrénico de
barrido. Se hicieron algunas modificaciones al procedimiento de montaje en frio
con la finalidad de distribuir de manera mas homogénea la mezcla de polvos sobre
la superficie y facilitar su metalografia y andlisis SEM por lo que se agreg6 el polvo
en el fondo del molde para posteriormente adicionar la mezcla resina-catalizador.
Es importante mencionar que con esta metodologia no fue necesario utilizar lijas
de carburo de silicio de tamafio grueso y solo se utilizaron tamafios finos (2000 y
2400). Una vez terminado el montaje en frio de las muestras y su metalografia, la
siguiente etapa fue recubrir las muestras con oro durante 60 segundos empleando
para ello una recubridora. Por ultimo se procedié a analizar las muestras por

microscopia electronica de barrido (MEB).
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2.5 Cuantificaciéon de la distribucion de niquel en la microestructura.

Para cuantificar la distribuciéon del % é&rea ocupada por niquel en la
microestructura fue necesario tomar micrografias a magnificaciones de 1000X en
el microscopio electrénico de barrido (MEB). Posteriormente la cuantificacion del
% area ocupada se realizo utilizando el software ImageJ seleccionando las areas
brillantes de la fase niquel y haciendo la cuantificacién bajo la premisa de que el
porcentaje de ocupacion es el porcentaje de area ocupada por el niquel dividido
entre el area total. Es importante sefialar que fue necesario trabajar en el modo de
electrones retrodispersados (BSE, por sus siglas en ingles) y alto contraste en el
MEB debido a que por diferencia de pesos atdmicos fue posible identificar las
fases de Ni embebidas en la matriz de Mg. La unidad de medida del software
ImageJ son los pixeles y fue necesario hacer la conversion de pixeles a micras. En
la Figura 2.4 se muestra una pantalla del software ImageJ en donde se puede
observar que la cuantificacion de niquel sombreado con verde se hizo de manera
estadistica haciendo un muestreo de 10 micrografias por aleacion para la
determinacién del porcentaje de area ocupada y 50 mediciones para determinar el

tamafo de particula de niquel.
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Figura 2.4 Pantalla del software ImageJ.

La Figura 2.5 a) y b) muestra dos micrografias de la cuantificacion del

porcentaje de area ocupada y tamafio de particula de niquel en la aleacién Mg-

5%Ni.
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20kV.  X1,000 10um 09 40 BES

20kV. X1,000 10pm 09 40 BES

Figura 2.5 (a) Muestra montada en frio y pulida de la aleacion Mg-5%Ni y (b)

area cuantificada de Ni (area verde) por medio del software ImageJ.

Es importante sefialar que la cuantificacion del porcentaje de area ocupada
de niquel pudo haberse realizado por mapeo EDS en el MEB. Sin embargo, esto
hubiera requerido muchas horas-MEB lo que hubiera elevado el costo de la

caracterizacion.
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La Tabla 2.1 muestra los resultados de la cuantificacion del porciento de
area ocupada de niquel en 10 micrografias (M1, M2, M3... M10). En la Tabla 2.2
se pueden observar las mediciones del tamafio de particula de niquel en la

aleacion Mg-5Ni% con 15 horas hidrurada en la condicién H2.

Para cada una de las 10 micrografias de cada muestra se tomaron 5
mediciones de tamafio de particula dando un total de 50 mediciones por muestra.

Ademas, se hizo el calculo de la media, desviacion estandar y varianza.

Tabla 2.1 Cuantificacion del porciento de area ocupada en la aleacion Mg-

5Ni% (15hrs, H2) para 10 muestras (M1, M2, M3... M10).

M1 M2 M3 M4 M5

Porciento de Area
Ocupada por Ni (%) | 0.75| 0.68| 051| 0.55| 0.32

M6 M7 M8 M9 M10

Porciento de Area
Ocupada por Ni (%) | 0.93| 057| 056| 0.40| 0.68
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Tabla 2.2. Medicién de tamafios de particula de niquel para 10 muestras (M1,

M2, M3... M10) de la aleacion Mg-5%Ni con 15 horas bajo H2.

M1 M2 M3 M4 M5
Medicionl (um) 571 | 5.6 3.17| 3.13| 1.29
Medicion2 (um) 764 | 764 | 7.29| 545| 3.53
Medicion3 (um) 334 | 2.71| 363| 44 | 4.14
Medicion4 (um) 461 | 549 | 547 | 486 | 4.23
Medicion5 (um) 279 | 7.8 593| 7.5 3.55
Promedio (um) 482 | 586| 5.1 5.08| 34

M6 M7 M8 M9 M10
Medicion1 (um) 727 | 3.79| 4.04| 7.21| 543
Medicion2 (um) 3.65 | 2.99| 566| 3.21| 5.37
Medicion3 (um) 581 | 2.74| 3.37| 561| 6.46
Medicion4 (um) 279 | 6.25| 265| 4.14| 6.07
Medicion5 (um) 7.33 | 3.02| 3.16| 2.74| 3.99
Promedio (um) 537 | 3.76| 3.78| 4.58| 5.46
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2.6 Reactor de hidruracion.

El proceso de hidruracién fue llevado a cabo en un reactor Parr [61] el cudl
consta de un vaso de acero inoxidable para una presion maxima de trabajo de 20
Mpa y una temperatura maxima de 350 °C. El reactor cuenta con vélvulas de
entrada y salida con conexiones de 1/8”. La temperatura es suministrada por
medio de una mantilla de calefaccion de 115 V / 350 Watts y monitoreada a través
de un termopar conectado a un modulo de control de temperatura modelo 4838 de

Parr.

El reactor Parr cuenta con dos valvulas de entrada una de las cuales esta
conectada a una bomba de vacio para hacer vacio dentro del tazon y la otra

valvula es para inyecciéon de hidrogeno durante el proceso de hidruracion.

2.6.1 Proceso de hidruracion.

Mezclas de polvos de magnesio y niquel fueron aleadas mecanicamente
para formar las aleaciones Mg-5%Ni y Mg-20%Ni. Estas aleaciones fueron
posteriormente hidruradas a tres niveles de temperatura los cuales para facilitar su
identificacion se le llamaran H1 a la temperatura de 200°C, H2 a la temperatura de
250°C y H3 a la temperatura de 300°C. El proceso de hidruracibn comienza con
tres activaciones en las cuales se inyecta hidrégeno 5 minutos al material y se
hace vacio durante 5 minutos para posteriormente hidrurar durante media hora a
una presion de 2 Mpa. El objetivo de la activacion es la decrepitacion de las

particulas para obtener una mayor superficie de reaccién [22].
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2.7 Anédlisis de la eficiencia — DTA/TGA.
El andlisis térmico es el conjunto de técnicas en las cuales se miden las
propiedades fisicas de una sustancia y/o de sus productos de reaccion en funcion

de la temperatura.

En analisis térmico diferencial la muestra es comparada con un patrén de
referencia, en este caso alimina (Al,O3) y por medio de dos termopares se obtiene
la diferencia de temperatura de la alimina y la muestra. Ademas, en el analisis se
pueden apreciar diferentes picos que pueden ser exotérmicos o endotérmicos. En
el analisis termogravimétrico se obtiene una medicion de cualquier cambio en
peso asociado con transiciones térmicamente inducidas, es decir, se registra
directamente la ganancia o perdida en peso como una funcion de la temperatura
(o del tiempo, cuando se emplea una condicién isotérmica). El objetivo de utilizar
esta técnica fue la cuantificacion de la perdida en peso que se puede interpretar
como la cantidad de hidrégeno absorbido en la aleacién durante el proceso de
hidruracion. Se utilizaron crisoles de platino en muestras de 10 mg para ambos
sistemas Mg-Ni y Mg-Ni-LiH. La rampa de calentamiento utilizada en cada una de
las pruebas consistidé en una primer etapa de equilibrio térmico a 50°C a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min hasta 350°C y un flujo de 100 ml/min de
nitrégeno de alta pureza (99.999%). Después de cada corrida de analisis térmico

las muestras fueron caracterizadas por MEB y DRX.
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2.8 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es una técnica
avanzada de caracterizacion de superficies y analisis quimico que se basa en la
interaccion de la radiacion de rayos X sobre la materia. El principio de esta técnica
esta fundamentado por el efecto fotoeléctrico y fotoemision. El principio consiste
en la interaccién fotobn-atomo y en donde pueden ocurrir diverso eventos tales
como se mencionan a continuacion:

a) Que el foton pueda atravesar el atomo sin interaccion alguna.

b) Que el foton sea dispersado por un electron de un orbital atbmico con lo
gue ocurre una pérdida de energia.

c) Que el fotdn interaccione con el electron de un orbital atbmico con una
transferencia total de energia del foton hacia el electron, ocurriendo la

emision del electron del atomo [62].

Cuando ningun electron ha sido emitido por el atomo se debe a que la
frecuencia de excitacion del fotdbn es demasiado baja. Cuando se aumenta
gradualmente la energia del fotbn se comienza a observar la fotoemision de los
electrones del atomo. Una vez superada la frecuencia umbral, el numero de
electrones emitidos serd proporcional a la intensidad de iluminacion (mayor
numero de fotones de alta frecuencia de excitacion). El proceso de fotoemision
resulta ser extremadamente rapido, 10® s, y su fisica basica se describe mediante

la ecuacién de Einstein:

Es = hy - KE
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En donde Eg es la energia de enlace del electrén en el 4&omo, h, es la
energia de la fuente de rayos X y KE es la energia cinética del electron detectado
que es medida por el espectrometro del XPS. La energia de enlace que se mide

por XPS se asocia siempre a enlaces tipo iénico o covalentes entre &tomos [62].

2.8.1 Parametros de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).
Las muestras fueron montadas individualmente sobre papel aluminio de
5mm por 5mm en un porta muestras y sujetadas con cinta adhesiva de cobre para

mejorar la conductividad.

Los andlisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos X se llevaron a cabo
usando un espectrometro fotoelectronico K-Alpha de Thermo Scientific con una
fuente de rayos X monocromatica AlKa (1487 eV). La posicion del pico de O 1s fue
monitoreado a 531.0 eV en cada muestra para asegurar que no hubieran
variaciones en la medicion de las energias de enlace debido a carga del material.
La presion inicial en la cAmara de anélisis estuvo en el orden de los 10°y 107 Pa.
Los datos del escaneo fueron recolectados usando un spot size de 400 um y una
energia de paso de 160 eV. Los datos de los escaneos mas anchos fueron

colectados a una energia de paso de 60 eV.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion
de los materiales, asi como de los andlisis efectuados y las observaciones
realizadas en ambos sistemas Mg-Ni y Mg-Ni-LiH hidrurados y no hidrurados.
Ademas, se hace una discusion de la relacion entre la microestructura, morfologia,
fases presentes, temperatura y tiempo de molienda con la formacién de hidruros y

eficiencia de almacenamiento de H,.

3.1 Caracterizacion de la materia prima.

En la Figura 3.1 se muestran los picos de difraccion de rayos X de la
materia prima y en donde se puede observar picos caracteristicos de magnesio,
niquel e hidruro de litio. Es importante observar que no se encontraron picos de
elementos contaminantes en los difractogramas del magnesio y niquel por lo que
se pudo comprobar la pureza de estos. En el caso de hidruro de litio si se encontr6
presencia de hidroxido debido a su facilidad para absorber humedad del medio

ambiente.
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Figura 3.1 Anélisis de difraccién de polvos de Mg, LiH y Ni de Alfa Aesar.

Se tomaron micrografias de los polvos Mg y Ni en el microscopio

electronico de barrido (MEB) para determinar la morfologia y composicion quimica

via espectrometria de dispersion de energia de rayos x (EDX). Por medio del

modo de electrones secundarios (ES) se pudo estudiar la morfologia concluyendo

gue la forma de las particulas de magnesio es del tipo semi esférica con tamafo

de particula superior a las 500 ym. Las particulas de Mg pudieron ser observadas

a una magnificacion de 30X como se muestra en la Figura 3.2 (a) y en la Figura

3.2 (b) se muestra la composicion quimica via EDX.
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Figura 3.2 (a) Micrografia de polvos de Mg y su (b) espectro de composicién

via EDX.

En la Figura 3.3 (a) y (b) se puede observar un comparativo de las
micrografias del magnesio puro y magnesio molido y en donde se puede apreciar
una reduccion significativa del tamafio de particula, sin embargo aun se puede

observar que el tamafio de particula no es homogéneo.

Figura 3.3 Micrografias de (a) Mg puro no molido y (b) Mg molido.
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En la Figura 3.4 (a) se muestra una grieta en una particula de magnesio en
donde se puede apreciar la formacion de escamas en la vecindad de la grieta. En
la Figura 3.4 (b) se puede observar el espectro de composicion via
espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDX) sobre una de las
escamas y en donde se puede observar picos de magnesio (Mg) y oxigeno (O)
gue pudieran ser indicativos de MgO y/o Mg(OH)2 formados muy probablemente

durante el manejo del material y su interaccién con el medio ambiente.

= 2 4 B 8 10
a) '/20KV"1 X5,000  5pm ~ 1050 SEI", _ b) ull Scale 2564 cts Cursor: 0,000

Figura 3.4 (a) Formacion de escamas de MgO / Mg(OH),y (b) Analisis EDX en

un punto de la zona escamosa.

La Figura 3.5 (a) muestra la morfologia del polvo original de niquel de Alfa
Aesar y en donde se puede observar un tamafio de particula de aproximadamente
de 5 um, morfologia homogénea y aglomerados con superficie rugosa. La Figura
3.5 (b) muestra el analisis quimico por EDX y donde solo se observan picos de Ni

que comprueban la pureza del material.
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Figura 3.5 Micrografia de (a) particulas de Ni y su (b) Espectro de

composicion.
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3.2 Caracterizacion de las aleaciones Mg-5%Ni y Mg-20%Ni.

Una vez caracterizada la materia prima de magnesio y niquel se procedié a
fabricar mezclas de polvos del tipo M-5%Ni y Mg-20%Ni a 15 y 30 horas de
molienda respectivamente. En la Figura 3.6 se muestran los analisis DRX de las
mezclas de polvos antes mencionados y en donde se puede observar difracciones
muy intensas de Mg muy probablemente debido a la baja dispersién del niquel
como una consecuencia del corto tiempo de molienda. En los difractégramas (b),
(c) y (d) los picos de magnesio disminuyeron en comparacion a la mezcla en (a)
Mg-5%Ni con 15 horas debido a que el tiempo de molienda fue incrementado

dando como consecuencia una mejor distribucion del Ni.

a- Mg
W-Ni

d) Mg-20%N:i (30 hrs) A !

c) Mg-20%Ni (15 hrs)

)

P
»
)

b) Mg-5%Ni (30 hrs)

a)Mg-5%Ni (15 hrs)
J

r ™ T T T - 1+

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 3.6 Difractégramas de las muestras (a) Mg-5%Ni (15 hrs), (b) Mg-5%Ni

(30hrs), (c) Mg-20%Ni (15hrs) y (d) Mg-20%Ni (30hrs).
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En las figuras 3.7 (a) y (b) y 3.8 (@) y (b) se muestran la morfologia de las
mezclas Mg-5%Ni y Mg-20%Ni a 15 y 30 horas de molienda respectivamente y en
donde se puede apreciar el efecto del tiempo de molienda sobre la distribucién y
tamafo de particula. En la Figura 3.7 (a) se observan aglomerados de particulas
por arriba de las 10 um y en la Figura 3.7 (b) se muestra una distribucion mas
homogénea y tamafos de particulas menores a las 10 ym. En la Figura 3.8 (a) se
observa una distribucion no uniforme de particulas en cuanto a forma y tamafos a
15 horas de molienda y en la Figura 3.8 (b) se observa una mejor distribucion y

tamafo de particula menores a 2.5 um con 30 horas de molienda.

o)

Figura 3.7 (a) Mg-5Ni% (15hrs) y (b) Mg-5%Ni(30hrs).

b

1 i % e e
10,47 SEI 20KV 7 #X44000 ¢ 10pmi "

Figura 3.8 -(a) Mg-20%Ni (15hrs) y (b) Mg-20%Ni (30hrs).
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3.2.1 Dispersion y tamafios de particula de niquel.

Para analizar la distribucién del niquel sobre la microestructura se llevo a
cabo una cuantificacion del porcentaje de area total ocupada por particulas de
niquel en cada una de las mezclas del tipo Mg-5%Ni, Mg-20%Ni a 15 y 30 horas
de molienda en ambos casos. Para ello se tomaron 10 micrografias por aleacion a
una magnificacién de 1000X para determinar el porcentaje de area ocupada y 5
mediciones de tamafio de particula para cada micrografia de cada mezcla

utilizando el software ImageJ.

En la Tabla 3.1 se enlistan las cuantificaciones del porcentaje de area
ocupada y el tamafio de particula de niquel de las aleaciones Mg-5%Ni y Mg-
20%Ni a 15 y 30 horas de molienda y en donde se puede observar que la muestra
de Mg-5%Ni con 15 horas de molienda presenta una desviacion estandar del
0.48% lo que nos indica que las particulas analizadas tenian areas muy grandes o
muy pequefias ocasionado por el poco tiempo de molienda. La muestra con 5% de
niquel y 30 horas de molienda presentd un porcentaje de area ocupada del 0.18%
con una desviacion estandar muy baja del 0.05% lo que indica que hubo una
mejor dispersion de niquel en la matriz comparada con la muestra a 15 horas de

molienda.

En resumen, se pudo observar una reduccién del porcentaje de éarea
ocupada asi como el tamafio de particula de niquel sobre la matriz de magnesio

como consecuencia del tiempo de molienda. Es decir, a mayor tiempo de molienda
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se obtiene una mejor distribucion de niquel sobre la microestructura y una

reduccion del tamafio de particula.

Tabla 3.1 Cuantificacion de nigquel en muestras sin hidruracion.

Mezcla Porciento de Desviacion Tamafio de Desviacion
area ocupada Estandar particula estandar
por Ni (%) (um) (um)
(%)

Mg-5%Ni
(15 hrs) 0.81 0.48 4.77 1.5
Mg-5%Ni
(30 hrs) 0.18 0.059 2.2 0.55
Mg-20%Ni
(15 hrs) 1.87 0.43 4.52 0.81
Mg-20%Ni
(30 hrs) 2.7 0.97 4.09 0.89
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3.3 Hidruracion de las aleaciones Mg-5%Ni y Mg-20%Ni.
En la Figura 3.9 se muestran los patrones de difraccidén de rayos X de las
aleaciones Mg-5%Ni a 15 y 30 horas de molienda respectivamente a tres niveles

de temperatura H1, H2 y H3 mencionados anteriormente.

f) Mg-5%Ni 30hrs H3

e) Mg-5%Ni 30hrs H2

d) Mg-5%Ni 30hrs H1

¢) Mg-5%Ni 15hrs H3

b) Mg-5%Ni 15hrs H2

o

a) Mg-5%Ni 15hrs H1

r ™ 1

0 10 20

80

Figura 3.9 Analisis por DRX de las aleaciones Mg-5%Ni con 15y 30 horas de

molienda hidruradas a tres niveles H1, H2 y H3.

En los difractogramas (a), (b) y (b) de la Figura 3.9 se observan picos muy
intensos de magnesio en comparacién de los picos de MgH, lo que nos hace
suponer que la formacion de hidruros no fue muy promovida bajo las condiciones
de experimentacion utilizadas. Ademas se pueden observar picos de niquel de
baja intensidad, muy probablemente debido a la concentracién utilizada de 5% en

peso. Es importante mencionar que no se encontraron picos representativos de las
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fases de oxido de magnesio (MgO) ni hidréxido de magnesio (Mg(OH),) que
pudieran haberse formado durante el proceso y manipulacion de las mezclas de

polvos.

En la Figura 3.9 (a), (b) y (c) se muestran los difractégramas del sistema
Mg-5%Ni con 15 horas de molienda e hidruradas a los niveles de temperatura H1,
H2 y H3. Si se hace un comparativo de los difractégramas (a), (b) y (c) de la
Figura 3.9 vemos que la principal diferencia se encuentra en la intensidad de los
picos de Mg e MgH, siendo el elemento puro reducido para dar paso a la
nucleacion de los hidruros. En base a los difractégramas se puede concluir que el
incremento en la formacion de los picos de hidruro es debido al aumento en el
tiempo de molienda dando como consecuencia una reduccion en el tamafo de
particula, lo que genera una mayor cantidad de defectos en la microestructura y es
ahi donde los atomos de hidrogeno pueden llegar a enlazarse con mayor facilidad
[63-70]. En el caso de la mezcla hidrurada a 250°C (5%Ni; 30 hrs), los picos de la

fase MgH> indica que la eficiencia de absorcion fue mejor.

En la Figura 3.10 se puede observar los difractogramas de la aleacion Mg-
20%Ni a 15 y 30 horas de molienda hidruradas a 3 niveles H1, H2 y H3 y en
donde se puede observar picos mas intensos de Ni en las aleaciones con 15 horas
de molienda en comparacién con las aleaciones de 30 horas. Los difractébgramas
(d), (e) y (f) de la Figura 3.10 muestran la presencia de la fase MgH, asi como de
los elementos aleantes puros Mg y Ni. Los picos mas intensos de hidruros se

pueden observar a la temperatura de absorcién de 300°C. La fase Mg.Ni muestra
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una pequefia sefial en el andlisis y en general, asi como en el resto de las
mezclas, no fue detectada la presencia significativa de MgO y Mg(OH), que
pudieran haber interferido en el proceso de absorcion, aunque es obvio que
debido a la naturaleza de los materiales en algiin momento absorben humedad del

medio ambiente.

0 0 o ao- Mg
f) Mg-20%Ni 30hrs H3 a9 - Ni
’ A M YAl L veN
< 0 - 0 - MgH,
e) Mg-20%Ni 30hrs H2 o T o Yo v o 6 - Mg,Ni
o VN w‘ A Y .
U]
d) Mg-20%Ni 30hrs H1 0 4 fa o w oo
0 oa v
c) Mg-20%Ni 15hrs H3 " l 0 ﬁ TN
- An A A\t o~ Ao
0 o W W
b) Mg-20%Ni 15hrs H2 A A 0
. Y O w
a) Mg-20%Ni 15hrs H1 a 0 0
r ™ T M IM T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 3.10 Aleaciones de Mg-20%Ni a 15y 30 horas de molienda hidruradas

atres niveles H1, H2, y H3.

En resumen, para las muestras con una composicién de niquel al 5% se
puede concluir que las mejores condiciones para obtener una eficiencia maxima
de absorcion de hidrégeno son empleando tiempos de molienda de 30 horas,
ademas de ser hidruradas a temperaturas de 200°C y 250°C. En los

difractogramas de estas muestras se pudo observar que la intensidad de los picos
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de la fase MgH, es mayor en comparacion a las muestras con tiempos de
molienda de 15 horas. En el caso de las aleaciones con una composicion de
niquel al 20% los difractdgramas muestran que la mayor absorcién fue la muestra

con 30 horas hidrurada bajo la condicién H3.
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3.4 Analisis de la dispersion del Ni.

Por medio de microscopia electronica de barrido y el software ImageJ se
hizo el andlisis de la distribucion de niquel en las aleaciones Mg-5%Ni y Mg-20%Ni
a 15 y 30 horas de molienda hidruradas y no hidruradas. Se hizo la cuantificacion
del porcentaje de area ocupada por el catalizador Ni asi como su tamafio de
particula con la finalidad de determinar su efecto sobre la microestructura y

capacidad de almacenamiento.

En la Tabla 3.2 se muestra que la maxima % area ocupada y tamafo de
particula de las muestras con 5%Ni oscila alrededor de 1.1% y 5.5 ym de longitud
respectivamente. En el caso de las muestras con 20%Ni la maxima % area
ocupada y tamario de particula de Ni fue de 2.11% y 4.4 um respectivamente. De
lo anterior se puede concluir que a mayor tiempo de molienda se obtiene un %
area menor de Niy una mayor reduccion del tamafio de particula lo que se traduce

en una distribucibn mas homogénea del catalizador sobre la microestructura.
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Tabla 3.2 Cuantificacion del porciento de area y tamafo de particula

de Ni.

Muestra

Porciento de
area ocupada
por Ni (%)

Desviacion
Estandar
(%)

Tamario de
Particula

(um)

Desviacion
estandar
(um)

Mg-5%Ni
hrs
H1

15

0.55

0.28

3.89

1.03

Mg-5%Ni
hrs
H2

15

0.6

0.16

4.72

0.78

Mg-5%Ni
hrs
H3

15

1.18

0.59

5.58

1.06

Mg-5%Ni
hrs
H1

30

0.29

0.012

0.34

Mg-5%Ni
hrs
H2

30

0.30

0.2

2.1

0.58

Mg-5%Ni
hrs
H3

30

0.47

0.29

2.3

0.54

Mg-5%Ni
hrs
H1

15

2.02

0.49

4.47

0.86

Mg-5%Ni
hrs
H2

15

1.45

0.29

3.34

0.45

Mg-5%Ni
hrs
H3

15

1.52

0.48

3.82

0.86

Mg-5%Ni
hrs
H1

30

15

0.09

3.37

0.47

Mg-5%Ni
hrs
H2

30

211

0.13

3.21

0.42

Mg-5%Ni
hrs
H3

30

1.35

0.57

3.38

0.58
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De la cuantificacion de la distribucion de niquel sobre la microestructura
(Tabla 3.2) se puede observar que en las muestras con 20%Ni se obtuvieron
valores del % area ocupada de un 2.11% comparado con un 1.1% en las muestras
con 5%Ni. De lo anterior se puede resumir que al incrementar el contenido de
niquel se ocupan sitios posibles de nucleacion de hidruro de magnesio
ocasionando una disminucion en la eficiencia de almacenamiento de hidrégeno

[24].

La Figura 3.11 muestra el efecto del tiempo de molienda sobre él % area
ocupada por niquel y en donde se puede observar que un incremento del tiempo
de molienda reduce en casi la mitad él % area ocupada por Ni y se obtiene un
tamafo de particula mas homogéneo [71-77]. Para el caso de las muestras con
20% de composicion de Ni, el % area ocupada se incrementa significativamente
como consecuencia de una mayor concentracion de Ni. En la Figura 3.12 se
observa que el tamafio de particula en las aleaciones Mg-5%Ni y Mg-20%Ni

presentan un tamafio de particula menor a 30 horas de molienda.
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Figura 3.11 Cuantificacion del porciento de area ocupada de Ni.
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Figura 3.12 Tamafio de particula de Ni en funcién de la concentracion de Ni,

tiempo de molienda y temperatura de hidruracion.
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3.5 Eficiencia de hidruracion.

Una vez hidruradas las aleaciones Mg-5%Ni y Mg-20%Ni se procedié a
hacer pruebas de andlisis térmico (DTA/TGA) con la finalidad de conocer su
perdida en peso, es decir, su eficiencia de almacenamiento de hidrégeno. En la
Tabla 3.3 y 3.4 se resumen las eficiencias de almacenamiento de las aleaciones
Mg-5%Ni y Mg-20%Ni respectivamente. La perdida en peso durante la rampa de
calentamiento se traduce en el hidrégeno en forma de enlaces en la estructura del

magnesio y que es liberado debido a las condiciones térmicas establecidas.

Se hizo el analisis de la perdida en peso a 3 niveles de temperatura H1, H2,
H3. Se realizo un equilibrio a 50°C con la finalidad de eliminar la humedad
absorbida por la muestra al estar en contacto con la atmosfera. En la Tabla 3.3 se
puede observar que las aleaciones de Mg-5%Ni pierden entre un 0.54% y 1.03%
en esta region de temperatura. A los 200°C las muestras pierden entre un 2.01% y
4.2%. A los 250°C la perdida en peso se encuentra entre un 2.5% y 4.43% y
finalmente en la dltima medicion de temperatura a 300°C la pérdida fue entre
3.46% y 5.24% siendo estos Ultimos los porcentaje mayores obtenidos en el
sistema Mg-5%Ni con 15 y 30 horas respectivamente. En general, la mejor

temperatura para deshidrurar fue a 300°C para el nivel de composicion de 5%Ni.

La Tabla 3.4 muestra los resultados de analisis térmico (TGA) para las
aleaciones del sistema Mg-20%Ni y en donde se puede apreciar que a 15 horas
de molienda se obtiene un porcentaje mayor de perdida en peso en la muestra

hidrurada bajo la condicién H2 (4.2% e.p). Para el caso de las muestras a 30
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horas de molienda se encontraron buenos resultados deshidrurando a 200°C y

300°C con un 5.47% y 4.22% e.p. de hidrégeno respectivamente.

En ambos sistemas Mg-5%Ni y Mg-20%Ni las mejores eficiencias de
almacenamiento de hidrégeno fueron hidruradas bajo la condicion H1: 200°C a 30

horas de molienda y temperatura de deshidruracion de 300°C.

Tabla 3.3 Eficiencia de almacenamiento de hidrogeno de las aleaciones Mg-

5%Ni con 15y 30 horas hidruradas a H1, H2 y H3.

Temperatura de deshidruracion
50°C 200°C 250°C 300°C
Mg-5%Ni 15 hrs 0.65 % e.p. 3.72%e.p. 3.98 % e.p. 4.8 % e.p.
H1
Mg-5%Ni 15 hrs 1.02 % e.p. 3.65 % e.p. 3.82%e.p. 4.87 % e.p.
H2
Mg-5%Ni 15 hrs 0.97 % e.p. 2.01%e.p. 2.87 % e.p. 3.05% e.p.
H3
Mg-5%Ni 30 hrs 1.03 % e.p. 4.2% e.p. 4.43 % e.p. 5.24 % e.p.
H1
Mg-5%Ni 30 hrs 0.89 % e.p. 3.3%e.p. 3.63 % e.p. 5.11 % e.p.
H2
Mg-5%Ni 30 hrs 0.54 % e.p. 2.28 % e.p. 254 % e.p. 3.46 % e.p.
H3
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Tabla 3.4 Eficiencia de almacenamiento / perdida en peso de las aleaciones

Mg-20%Ni con 15y 30 horas hidruradas a las condiciones H1, H2 y H3.

Temperatura de deshidruracion
50°C 200°C 250°C 300°C
Mg-20%Ni 15 hrs 0.56 % e.p. 0.88 % e.p. 1.06 % e.p. 2.67 %e.p.
H1
Mg-20%Ni 15 hrs 0.86 % e.p. 2.94%e.p. 3.26 % e.p. 4.8% e.p.
H2
Mg-20%Ni 15 hrs 0.61 % e.p. 2.27 % e.p. 2.77 % e.p. 4.06 % e.p.
H3
Mg-20%Ni 30 hrs 0.79 % e.p. 3.18 % e.p. 3.74 % e.p. 5.47 % e.p.
H1
Mg-20%Ni 30 hrs 0.14 % e.p. 0.19 % e.p. 0.62 % e.p. 1.67 % e.p.
H2
Mg-20%Ni 30 hrs 0.53 % e.p. 2.62 % e.p. 3.12 % e.p. 4.22 % e.p.
H3

En la Figura 3.13 se puede observar un analisis de presion-composicion-
temperatura (PCT) de una aleacion Mg-10%Ni en donde se puede observar que
para las muestras hidruradas a 250°C y 300°C la eficiencia de almacenamiento de
hidrogeno fue de aproximadamente del 4.6% e.p., resultado que se encuentra por
debajo de los resultados de los andlisis térmicos (TGA) de las muestras con 5% de
Ni. Es importante mencionar que los resultados de la Tabla 3.4 no reflejan en qué
momento se desorbe la humedad y cuando empieza realmente la desorcién de
hidrogeno. Haciendo la suposicion que esta humedad es liberada al llegar a los
50°C se tendria que restar este porcentaje al reportado a 300°C.
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Figura 3.13 Analisis PCT de la cinética de hidruracion y deshidruracion de la

muestra Mg-10%Ni.
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3.6 Caracterizaciéon de las muestras deshidruradas por TGA de la aleacién
Mg-5%Ni a 15y 30 horas de molienda.

Se procedid a realizar analisis de difraccion de rayos X a las muestras de
Mg-5Ni a 15 y 30 horas de molienda después de haber sido deshidruradas via
andlisis térmico. Lo anterior se hizo con la finalidad de caracterizar las fases
presentes y en especial las fases de MgH,. En la Figura 3.14 se observa la
existencia de hidruro de magnesio en la aleacion Mg-5%Ni a 15 horas de molienda
hidrurada bajo las tres condiciones (H1, H2 y H3) indicando que no todo el
hidrogeno ha sido desorbido y que la eficiencia de almacenamiento pudiera ser

ligeramente mayor en un momento dado.

o- Mg
¢ W- Ni
<> = MgHZ
0 - MgOo
c) Mg-5%Ni 15hrs H3 a
b) Mg-5%Ni 15hrs H2 a
| A
a) Mg-5%Ni 15hrs H1 a
r r T T A T 1
0 10 20 60 70 80

Figura 3.14 Difractogramas de las aleaciones Mg-5%Ni con 15 horas de
molienda hidruradas bajo las condiciones (a) H1, (b) H2, (c) H3 vy

deshidruradas por andlisis térmico (TGA).
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La Figura 3.15 (a) y (b) muestra los difractbgramas de la aleacién Mg-5%Ni
con 30 horas de molienda deshidruradas por medio de andlisis térmico (TGA) y en
donde se puede apreciar que las muestras sufrieron una fuerte oxidacion debido a
la presencia de picos caracteristicos de MgO no detectando la presencia de picos
de Mg. La fase del niquel aun se puede distinguir y en el caso de la Figura 3.15
(c) la oxidacion no fue tan severa y la sefial de magnesio se muestra bien definida.
El niquel también aparece en los tres casos no encontrandose la presencia de

hidruros de magnesio en ningun caso.

W - Ni
0-MgO

c) Mg-5%Ni 30hrs H3

b) Mg-5%Ni 30hrs H2

a) Mg-5%Ni 30hrs H1

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 3.15 Difractogramas de muestras de Mg-5%Ni (30hrs) deshidruradas

bajo las condiciones H1, H2 y H3 via analisis térmico (TGA).
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3.7 Analisis de area superficial BET.

Se realizo andlisis de area superficial (BET) por medio de fisisorcion de
nitrogeno (N,) a bajas temperaturas en las aleaciones Mg-5%Ni y Mg-20%Ni a 15
y 30 horas de molienda. En la Tabla 3.5 se muestran los resultados y en donde se
puede observar que el magnesio puro no molido de malla 100 (>150um) de Alfa
Aesar presenta un &rea superficial de 3.30 M%gr. De los valores de area
superficial obtenidos y reportados en la Tabla 3.5 se puede concluir que al

incrementar el tiempo de molienda se obtiene una mayor area superficial [23].

Tabla 3.5 Analisis de area superficial de las aleaciones Mg-5%Ni y Mg-

20%Ni.
Mezcla Area Superficial (M?gr)
Mg puro 3.30
Mg-5%Ni (15 hrs) 6.20
Mg-5%Ni (30 hrs) 7.23
Mg-20%Ni (15 hrs) 6.80
Mg-20%Ni (30 hrs) 7.30

De lo anterior se puede concluir que al tener una superficie de reaccion
mayor, el hidrégeno se puede enlazar mas facilmente a la estructura del magnesio
[24]. Lo anterior pudiera deberse a que con tiempos de molienda de 30 horas se
incrementa la cantidad de defectos intersticiales en la estructura del magnesio

promoviéndose una mayor cantidad de sitios en los cuales los hidruros pudieran
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nuclear y crecer. Esto se puede corroborar en los difractégramas de las aleaciones
Mg-5%Ni y Mg-20%Ni en donde se puede observar picos mas intensos de MgH2
por lo que se puede concluir una vez mas que a tiempos de molienda de 30 horas

se obtiene un mayor area superficial y una mayor formacion de hidruros.

Los resultados anteriores fueron corroborados mediante analisis térmico
concluyendo que los porcentajes de perdida en peso de los sistemas Mg-5%Ni y
Mg-20%Ni con 30 horas presentaron area superficiales y eficiencias de
almacenamiento mayores en comparacion con las muestras de 15 horas de
molienda. Ademas, se pudo observar un ligero incremento del area superficial a

mayores concentraciones de niquel.
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3.8 Adicion de LiH en el sistema Mg-5%Ni.

Se decidid estudiar la adicion de LiH en el sistema Mg-5%Ni en base a los
resultados obtenidos en lo que se refiere a eficiencia de almacenamiento y la
informacién reportada en la literatura cientifica en donde se menciona las
excelentes propiedades de hidruracion que ha mostrado el LiH en diversos
sistemas [78-80]. Se fabricaron las aleaciones Mg-5%Ni-2.4%LiH y Mg-5%Ni-
4.8%LiH y posteriormente se hizo la caracterizacion por DRX para identificar las
fases presentes. En la Figura 3.16 se muestran los difractdgramas de las
aleaciones Mg-5%Ni-2.4%LiH y Mg-5%Ni-4.8%LiH y en donde se puede observar
gue la aleacion con el contenido de LiH al 2.4% presenta picos muy definidos de
las fases del magnesio y niquel. La fase de LiH no pudo ser detectada por medio

de DRX debido a que su limite de deteccion es del 5% ep.

En la Figura 3.16 (b) se muestra el difractdgrama de la aleacion Mg-5%Ni-
4.8%LiH y en donde se pueden observar picos caracteristicos de Mg, Ni e MgH.
Es importante sefialar que durante la molienda mecanica muy probablemente se
dio la descomposicion de LiH dejando libres atomos de hidrogeno que
posteriormente reaccionaron con los atomos de magnesio para formar la fase

MgHo, tal y como se indica en la siguiente reaccion:

Mg + Ni + LiH — Mg + Ni + Li + MgH,
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Figura 3.16 Difractégramas de las aleaciones (a) Mg-5%Ni-2.4%LiH y (b) Mg-

5%Ni-4.8%LiH sin hidrurar.
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3.8.1 Hidruracién de aleaciones Mg-5%Ni-2.4%LiH y Mg-5%Ni-4.8%LiH.

La Figura 3.17 muestra los difractbgramas de la aleacion Mg-5%Ni-
2.4%LiH hidrurada a las condiciones (a) H1, (b) H2 y (c) H3 y en donde se puede
observar picos caracteristicos de Mg, Ni e MgH,. La muestra hidrurada bajo la
condicién H3 presento picos mas intensos de hidruro de magnesio, asi como una

disminucién considerable de magnesio.

0 0 a-Mg
a W - Ni
0 - MgH,
0
¢) Mg-5%Ni-2.4%LiH H3 " ao o
b) Mg-5%Ni-2.4%LiH H2 a o
a
d A ? A M
a
a) Mg-5%Ni-2.4%LiH H1 o
w a a a a
r ng T A 1 T AMI A LI ‘L -AI 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 3.17 Difractogramas de las aleaciones Mg-5%Ni-2.4%LiH hidruradas

bajo las condiciones (a) H1, (b) H2 y (c) H3.

En la Figura 3.18 se presentan los difractégramas de la aleacion Mg-5%Ni-
4.8%LiH y en donde se puede observar que la aleacién hidrurada bajo la condicion
H2 present6 reflexiones muy bajas de niquel y magnesio. Los picos de hidruro de

magnesio se presentan bien definidos y con una buena intensidad. En el caso de
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la muestra hidrurada a la temperatura de 250°C (Figura 3.18 (b)), la formacioén de
la fase MgH, es muy similar a la que se reporta a 200°C, pero en este
difractégrama se muestra un pico caracteristico de la fase Mg;NiH; La muestra
Mg-5%Ni-4.8%LiH hidrurada a 300°C (Figura 3.18 (c)) presenta la mayor
formacion de hidruros y una mayor disminucion de la fase magnesio. No se
observan sefiales del niquel muy probablemente debido a la formacion de la fase
del hidruro Mg,NiH4 la cual presenta un pico de muy baja intensidad. Ademas, se
observa una sefial poco definida y de baja intensidad de oxido de magnesio

formado posiblemente debido a la naturaleza higroscopica del LiH.

0 o- Mg
0 W - Ni
O - MgH2
0 0 A - Mg2NiHa
_E0/Nli- (VA
c) Mg-5%Ni-4.8%LiHH3 < I PR . ® - Mg0
0 0
& 0
b) Mg-5%Ni-4.8%LIHH2 < o @ i o
a4 A N A AN L-A-—-ﬁ-&—-&
0 0
a) Mg-5%Ni-4.8%LiH H1 cafe 0w °
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 3.18 Difractogramas de las aleaciones Mg-5%Ni-4.8%LiH hidruradas

bajo las condiciones (a) H1, (b) H2 y (c) H3.
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3.8.2 - Anélisis de la dispersion del Ni en el sistema Mg-5%Ni-X%LiH
(X=2.4,48%e.p.).

En la Tabla 3.6 se muestra un resumen de la cuantificacion de niquel por
microscopia electronica de barrido en el modo de electrones retrodispersados
(BSE) y alto contraste. Es importante mencionar que el Li no se pudo cuantificar
por medio de esta técnica debido a que su niumero atbmico es 3 y por lo tanto no
resulta diferenciable por contraste. El resultado de la cuantificacién del niquel
indica que el porcentaje de ocupacion en la matriz de magnesio es
aproximadamente del 1% ligeramente superior al porcentaje de ocupacion de las

muestras Mg-5%Ni sin adicion de LiH.

Tabla 3.6 Cuantificacion de niquel en las muestras Mg-5%Ni-2.4%LiH y Mg-
5%Ni-4.8%LiH.

Muestra Porciento de area Desviacion Tamario de Desviacion
ocupada (%) estandar (um) particula (um) estandar (um)

Mg-5%Ni- 1.08 0.19 1.38 0.33

2.4%LiH

Mg-5%Ni- 1.15 0.25 1.55 0.17

4.8%LiH
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3.8.3 Eficiencia de hidruracion-deshidruracion en el sistema Mg-5%Ni-

X%LiH (X=2.4, 4.8%).

Los sistema Mg-5%Ni-2.4%LiH y Mg-5%Ni-4.8%LiH fueron analizados via

analisis térmico mediante una rampa de calentamiento iniciando con equilibrio a

50°C para posteriormente incrementar la temperatura a una velocidad de

calentamiento de 10°C/minuto hasta alcanzar 350°C. La Tabla 3.7 muestra los

resultados obtenidos por analisis TGA/DTA.

Tabla 3.7 Eficiencia de almacenamiento de las aleaciones Mg-5%Ni-2.4%LiH

y Mg-5%Ni-4.8%LiH hidruradas a H1, H2 y H3.

Muestra Temperatura de dehidruracion / % e.p.
200°C 250°C 300°C

Mg-5%Ni-2.4%LiH 0.49%e.p 1.09%e.p 1.56 % e.p
H1

Mg-5%Ni-2.4%LiH 0.76 % e.p 1.59%e.p 1.78 % e.p
H2

Mg-5%Ni-2.4%LiH 1.82%e.p 246 %e.p 11.5%e.p
H3

Mg-5%Ni-4.8%LiH 1.42%e.p 1.62%e.p 3.06 % e.p
H1

Mg-5%Ni-4.8%LiH 2%ep 1.92%e.p 3.66 % e.p
H2

Mg-5%Ni-4.8%LiH 0.69 % e.p 0.47%e.p 3.17%e.p
H3
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Haciendo andlisis de los datos de la Tabla 3.7 se puede apreciar que en el
caso de las muestras Mg-5%Ni-2.4%LiH hidruradas bajo las condiciones H1 y H2
y deshidruradas a 300°C presentaron porcentajes de perdida en peso demasiado
bajos (1.56% y 1.78% e.p.) en comparacion a los resultados obtenidos en las

muestras de Mg-5%Ni.

La muestra hidrurada bajo la condicion H3 y deshidrurada a 300°C presenté
una desorcion del 11.5% e.p. que no corresponde a hidrogeno en su totalidad
debido a que la eficiencia tedrica del magnesio es de 7.6% e.p. y al utilizar
catalizadores esta eficiencia se ve reducida aun mas [24]. Lo anterior hace

suponer que la muestra se pudo haber oxidado durante la etapa de hidruracion.

Para el sistema Mg-5%Ni-4.8%LiH los resultados muestran una baja
pérdida de peso en comparacion con las muestras del sistema Mg-Ni. Es
importante sefialar que las perdidas en peso de hidrogeno o eficiencia de
almacenamiento de hidrogeno resultaron mayores que las del sistema con 2.4 e.p.
de LiH. Para las hidruraciones con 4.8%LiH el porcentaje de perdida en peso fue
muy similar en los tres casos H1l, H2 y H3 con 3.06%, 3.66% y 3.17%

respectivamente.

Al tratar de relacionar las eficiencias de almacenamiento de hidrégeno
obtenidas con los sistemas Mg-5Ni-XLiH y los difractbgramas de las Figuras 3.17
y 3.18 se pudiera pensar que la oxidacion de las muestras tuvo un efecto de

manera muy significativa ya que los picos de DRX fueron muy grandes lo que
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hace pensar una eficiencia de almacenamiento de hidrogeno muy alta similares al
del sistema Mg-5%Ni. En la Tabla 3.8 se muestra el analisis semi-cuantitativo de
MgH, a partir de los difractbgramas de las muestras del sistema Mg-5%Ni-

4.8%LiH.

Tabla 3.8 Analisis semi-cuantitativo del MgH, a partir de los picos de DRX en

de muestras del sistema Mg-5%Ni-4.8%LiH.

Muestra Porcentaje de MgH,
Mg-5%Ni-4.8%LiH 84%
H1 (200°C)
Mg-5%Ni-4.8%LiH 62%
H2 (250°C)
Mg-5%Ni-4.8%LiH 94%
H3 (300°C)

En los resultados de la Tabla 3.8 se puede observar que en la muestra
hidrurada bajo la condicion H3, 300°C se tiene un 94% de MgH, siendo un
resultado muy prometedor que no corresponde como tal a los resultados obtenidos

por analisis térmico de alrededor de 3 % e.p.
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3.8.4 Caracterizacién por analisis de espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X (XPS).

Por medio de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X se hizo
caracterizacion de la aleacion Mg-5%Ni-4.8%LiH bajo tres niveles de hidruracion
H1, H2 y H3. Los resultados muestran que el Litio pudiera estar presente en forma
de Hidruro de Litio (LiH) y Oxido de Litio (Li.O). En la Figura 3.19 (a), (b) y (c) se
muestran los espectros a diferentes temperaturas y se puede observar que
mientras se incrementa la temperatura en las aleaciones el pico de Li disminuye y
se incrementa el pico de magnesio. En la seccion (a) de la Figura 3.19 se puede
apreciar que la intensidad del pico del Li (55 eV aprox.) es mayor que la del Mg
(50 eV aprox.) y en la grafica (b) las intensidades son aparentemente iguales y en
la grafica (c) la superioridad de la intensidad del Mg es muy significativa. Ademas,
se puede observar que el pico de O, se ensancha conforme se aumenta la
temperatura de hidruracion. Es importante mencionar que durante la hidruracion
del sistema Mg-5%Ni-4.8%Ni a 300°C se pudo observar un cambio en la
coloracion del polvo de oscuro grisaceo a rojo ladrillo muy probablemente debido a

la oxidacion del material.
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Figura 3.19 Caracterizacion por XPS de la aleacion Mg-5%Ni-4.8%LiH bajo

las condiciones H1, H2 y H3 de temperatura durante el proceso de

hidruracion.
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3.8.5 - Caracterizacion de las muestras deshidruradas de Mg-5%Ni-
4.8%LiH.

Con la finalidad de evaluar el contenido de hidrégeno que fue liberado
completamente durante el andlisis térmico (TGA), se hizo andlisis por DRX a la
muestra del sistema Mg-5%Ni-4.8%LiH la cual tuvo una eficiencia de
almacenamiento de hidrégeno de 3.17% e.p. hidrurada a 300°C y deshidrurada a
350°C. La Figura 3.20 muestra el difractograma de la muestra una vez que fue
sometida a un tratamiento térmico y en donde se puede observar la presencia de
reflexiones de magnesio y de picos poco definidos, muy anchos y con una
intensidad significativa de Mg y Mg(OH),. Ademas, se pueden observar picos de
hidruro de magnesio que indica la presencia de hidrégeno en el material y que no
fue desorbido en su totalidad en el proceso térmico (TGA). Lo anterior hace
suponer que los resultados de la Tabla 3.7 no reflejan la eficiencia real de los

materiales.
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Figura 3.20 Difractograma de la muestra Mg-5%Ni-4.8%LiH deshidrurada por

medio de analisis termogravimétrico (TGA).

Haciendo un resumen de los resultados obtenidos por diferentes técnicas
de caracterizacion se puede concluir que el tiempo de molienda tiene un efecto
muy significativo sobre la eficiencia de almacenamiento de hidrogeno. Las
micrografias tomadas antes y después de la molienda de los polvos de Mg, Ni e
LiH muestran una reduccion muy significativa del tamafio de particula asi como
una distribucion mas homogénea de catalizador sobre la microestructura. Los
resultados de analisis BET de la medicidon del area superficial muestran que se
obtiene una mayor area superficial con tiempos de molienda de 30 horas que en
mezclas molidas en 15 horas. De lo anterior se concluye que con un tamafio de

particula menor se obtendra un area de reaccién mayor.
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Lo anterior se puede corroborar a tiempos de molienda de 30 horas y
mediante analisis de difraccidbn de rayos X de las aleaciones hidruradas del
sistema Mg-Ni las cuales mostraron picos mas intensos de la fase del hidruro de
magnesio y estos a su vez, fueron cuantificados por medio de analisis
termogravimétrico, lo que comprueba que en efecto las muestras con picos mas
intensos presentan porcentajes de perdida en peso mayores, es decir, la cantidad
de hidrogeno que se encontraba enlazado en las muestras con 30 horas de

molienda era mayor a las muestras con 15 horas de molienda.

En el caso de las muestras con hidruro de litio se pudo observar por medio
de difraccion de rayos X una descomposicion del LiH durante la molienda dando
lugar a la formacion de MgH,. Una vez que la muestra fue hidrurada los
difractogramas muestran picos muy intensos de MgH, que no fue posible
cuantificar bajo las condiciones utilizadas el total de hidrégeno enlazado en las
aleaciones del sistema Mg-Ni-LiH, ya que se observo por DRX que las muestras
fueron oxidadas y presentaron picos de 6xidos y/o hidroxidos ademas de picos
significativos de MgH,. Lo anterior también se comprob6é mediante espectroscopia
fotoelectronica de rayos X donde claramente vemos que a mayor temperatura se
disminuye la intensidad de los picos de Li debido a la oxidacién ademas de un

ensanchamiento de la sefal de O..
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

El método de sintesis por aleado mecénico reduce significativamente el
tamafio de particula. Ademas, por medio de microscopia electrénica de
barrido y el software ImageJ se encontré que las muestras sintetizadas a 30
horas de molienda presentaron una mejor distribucion y tamafio de particula

de Ni en la matriz de magnesio.

Resultados de analisis superficial mostraron que tiempos de molienda de 30
horas tienen una mayor superficie de reaccion dando como resultado una
mayor formacion de hidruros debido a la existencia de mas sitios de

reaccion en donde el hidruro nuclea y crece.

Por medio de Analisis térmico (TGA) se determiné que la mejor temperatura
para hidruracion fue 200°C en las aleaciones Mg-5%Ni y Mg-20%Ni. En
general, la mejor eficiencia de almacenamiento de hidrégeno fue obtenida
en aleaciones con 5% de Ni. Es importante sefialar que entre mayor
cantidad de catalizador sea utilizado con motivos de mejorar la cinética de
absorcion-desorcion dara como resultado una disminucion de los sitios de
nucleacion y crecimiento ocasionando una baja eficiencia de
almacenamiento de hidrégeno. ElI comportamiento de la eficiencia de
almacenamiento en relacion al porcentaje de catalizador hace suponer que

el Ni puede mejorar la eficiencia de almacenamiento de hidrégeno hasta

Ing. Ismael Diaz-Pefia 100



CAPITULO IV
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

cierto punto, pero una vez que los sitios de nucleacion sean saturados la
eficiencia empezara a disminuir conforme se ocupan los espacios en la

estructura del magnesio.

- La mejor temperatura de deshidruracion fue a 300°C para las aleaciones de
los sistemas Mg-5%Ni y Mg-20%Ni. Es importante mencionar que muy
probablemente la temperatura de deshidruracion pudo verse afectada
debido a que en el TGA no se puede deshidrurar a presion controlada como
en un equipo PCT. De las pruebas de deshidruracion en el TGA se
encontré que las aleaciones Mg-5%Ni deshidruradas a 300°C mostraban
picos de MgH, en el andlisis DRX, sefial indicativa de que no se habia

liberado el hidrégeno en su totalidad.

- Se encontroé que la adicion de LiH promueve la formacién de la fase MgH»
durante la molienda mecanica muy probablemente ente debido a la
descomposicion de LiH durante la molienda mecéanica. Lo anterior fue
corroborado mediante la caracterizacion por difraccién de rayos en donde

se encontraron picos de la fase del hidruro de magnesio.

- En general las muestras de las aleaciones Mg-5%Ni-X%LiH (X=2.4 y 4.8)
presentaron picos de difraccion de rayos X bien definidos de MgH,. Sin

embargo, resultados de analisis térmico no reflejan una buena eficiencia de
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almacenamiento debido a que los resultados obtenidos estdn muy por
debajo en comparacion al sistema Mg-Ni. Una de las razones a las que se
le pudiera atribuir este fenomeno es la naturaleza del litio para absorber
humedad facilmente del medio ambiente lo que impide una buena cinética

de absorcién-desorcién a consecuencia de los 6xidos formados.

Resultados de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) mostraron
picos intensos de O, vy LiO,. Lo anterior, pudo haber sido causa de
interferencia en la deshidruracion de las muestras del sistema Mg-Ni-LiH

ocasionando una baja perdida en peso durante las pruebas de TGA.

4.1 Recomendaciones.

Los materiales en general presentaron un comportamiento aceptable dentro
del alcance actual de los materiales para almacenamiento de hidrogeno,
principalmente debido a las condiciones de reversibilidad de la reaccion.
Aunque es necesario continuar la busqueda de condiciones de hidruracion-

deshidruracién cercanas al medio ambiente en otro tipo de sistemas.

Utilizar modelacion matematica para entender mejor el mecanismo de la
formacion de hidruros de magnesio con el objetivo de entender que

variables afectan mas al proceso y optimizarlas.
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- Utilizar un TGA acoplado a un cromatdgrafo de gases con la finalidad de
identificar la temperatura en la que se termina de liberar hiumedad vy

empieza a liberar hidrégeno durante la deshidruracion.

- Caracterizacion de hidruros en las aleaciones por medio de microscopia

electrénica de transmisién para corroborar la distribucion de defectos y

como afectan a la nucleacion.
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ANEXO

Anexo 1 - Equipo de laboratorio

Figura 4.1 Equipo para analisis BET NOVA 2000e de Quantachrome

Instruments.

Figura 4.2 Equipo de Difraccion de Rayos X (DRX) D8 advance de Bruker.
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ANEXO

Figura 4.3 Equipo de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) JSM-6490LV
de JEOL.

Figura 4.4 Prensa 3351-0 de Carver.
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ANEXO

Figura 4.6 Equipo de DTA/TGA de TA Instruments.
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