RESUMEN

En este trabajo se presenta las propiedades de absorcidén-desorcion de hidrégeno en
TiFeogNip2 Yy Tii1oFepgs/Ni obtenidas por fusion de arco eléctrico, seguida de molienda
mecanica de alta energia. Se obtuvieron fases nanocristalinas basadas en la estructura del FeTi
después de 4 y 5h de molienda. Los polvos molidos por 5h fueron hidrurados a diferentes ciclos
a 75y 100 °C, bajo presiones de hidrdgeno en el intervalo de 0.2-4.0 MPa. La pérdida de masa
de los polvos hidrurados durante los analisis termogravimétricos esta asociada con la liberacién
del hidrégeno. Las cantidades maximas de hidrogeno liberado fue de 0.476 y 1.80 % peso, para
muestras de TiFeogNig, Y Tir12Feggs/Ni hidruradas por tiempos de 1 y 0.5h a 100 °C, bajo
presion de 1.5 y 0.8 MPa respectivamente. Después de tres ciclos de absorcidén-desorcion de H,
en la aleacion TiFeggNip2 a 100 °C y 3 MPa durante 4h, mejoro la liberacion de hidrogeno a
0.80 % peso. Con cinco ciclos de hidruracion en el composito Tiy 1o.Feggs/Ni a 100 °C y 0.8
MPa, se observa que la muestra alcanzd una liberacion méxima de 1.65 % en peso de Ha.
Polvos hidrurados de Tiy1oFegss/Ni a 100 °C y 0.8 MPa durante 30 min, se estudio la pérdida
de masa de H, en funcion del tiempo. Se observa en la curva termogravimétrica que se alcanzo
el tiempo de equilibrio en 35 min, con un contenido maximo de hidrogeno liberado del 2.05 %
en peso, cuando la muestra fue calentada a 200 °C. Se observa un comportamiento similar en
funcion del tiempo, con el andlisis de desorcién a temperatura programada, la liberacién de H,
cuando la muestra fue desorbida a 200 °C. En base a los resultados experimentales se concluye
que el composito Tiy12Feggs/Ni tiene mejores propiedades de absorcion de hidrégeno con
respecto a la aleacion TiFeggNig,. El efecto del niquel dispersado en la matriz del intermetélico
FeTi actué como centro catalitico para disociar la molécula de hidrogeno y favorecid los

procesos de absorcion-desorcion de hidrdgeno sin requerir ningdn tratamiento de activacion.



INTRODUCCION

El hidrégeno, por su alta eficiencia energética y la no emision de contaminantes es considerado
como el combustible del futuro. También, ha sido considerado por la industria de la
transportacion, como el combustible ideal para su uso como fuente de energia limpia, esto se ve
reflejado en los vehiculos denominados “cero emision de contaminantes” para un futuro
proximo. Algunas de las aplicaciones del hidrogeno en forma de hidruro metalico son utilizados
como sistemas electroquimicos, en las baterias se obtiene almacenamiento de energia en forma
quimica facilmente recuperable como electricidad. Por ejemplo la bateria de Ni-MH, son
empleados en dispositivos electronicos tales como telefonos celulares, computadoras portatiles
y videocamaras. La aplicacion del hidrégeno en la industria automotriz se lleva a cabo mediante
la fabricacion de las celdas de combustible. Las celdas de combustible son dispositivos
electroquimicos que generan electricidad y calor combinando hidrégeno y oxigeno sin producir
ninguna combustion. Sin embargo, el principal problema que enfrenta hoy el desarrollo de la
tecnologia del hidrogeno es la necesidad de encontrar una forma segura y econdémicamente
rentable de almacenarlo. Actualmente, en la mayoria de los casos, el hidrégeno es almacenado
como un gas comprimido o liquido criogénico, estos procesos son poco practicos que conllevan
a tener ciertos riesgos de seguridad y representan altos costos en el almacenaje del mismo 2.
Por tal razon, hoy en dia las investigaciones en esta area se han investigado varias alternativas
en este problema, una de ellas es de almacenar el hidrogeno en una aleacion o compuesto
intermetalico en forma de hidruro metélico. Las caracteristicas que deben tener estos
compuestos son: alta capacidad de almacenamiento de hidrégeno, buena cinética de absorcion-
desorcion, condiciones suaves de reaccion en lo que se refiere a presion y temperatura
(proximas al ambiente), baja degradacion por ciclado de carga-descarga y bajo costo. De los
diferentes compuestos que recientemente se han estudiado, los hidruros metalicos han recibido
especial atencidn, debido principalmente al gran potencial que presentan como medio de
almacenamiento de hidrogeno. Actualmente son estudiados con gran interés los sistemas del
tipo AB(TiFe), ABs(LaNis) A;B(Mg:Ni) y AB,(ErFe,) entre otros, todos ellos absorben
elevadas cantidades de hidrogeno en forma reversible. EI elemento A normalmente es una tierra
rara 0 un metal alcalino y tiende a formar un hidruro estable. El elemento B suele ser un metal
de transicion y solo forma hidruros inestables. Cuando la solucién sélida esta formada por

metales 0 uno de los componentes es metal y se conservan las propiedades metalicas se



denomina aleacion. La estructura de las soluciones solidas sobre la base de uno de los
constituyentes de la aleacion es tal, que en la red del metal base o solvente, de alguna forma
entran los atomos de la sustancia soluto. De los hidruros metalicos, la aleacion FeTi es
considerada como uno de los materiales mas prometedores para el almacenamiento y
transportacion de hidrégeno, debido a la gran estabilidad que presenta después de haberlo
sometido a varios ciclos de absorcidon-desorcién. Como se reporta en la literatura la aleacion

FeTi no absorbe hidrégeno normalmente y tiene que ser activado antes de la hidrogenacion 24,

En este trabajo se presentan los resultados de la obtencion de los intermetélicos TiFeggNig, Y
Tip12Fegss/Ni por los métodos de arco eléctrico y molienda mecénica, asi como su
caracterizacion microestructural. Las propiedades de absorcion-desorcién de hidrégeno y las
mediciones de temperatura, presion, tiempo y ciclado para determinar condiciones Optimas de
hidruracion se utilizé un micro-reactor de hidrogenacién Parr. Las propiedades de desorcion de
hidrégeno de determino por pérdida de masa mediante analisis termogravimétrico y desorcion a
temperatura programada. La tesis se divide en cuatro capitulos; el capitulo 1 contiene
fundamentos tedricos: sistema Ti-Fe, Ti-Fe-Ni, métodos de obtencion, sistemas de
almacenamiento de hidrégeno, termodinamica del sistema metal-hidrogeno, tipos de hidruros y
sus aplicaciones. El capitulo 2 se describe la metodologia utilizada para la preparacion, y los
procesos de absorcidn-desorcién de hidrégeno en los intermetélicos; asi como su
caracterizacion. En el capitulo 3 se presentan los resultados obtenidos de las técnicas
empleadas, asi como su discusion de los mismos. Finalmente se muestran las conclusiones de

este trabajo.



CAPITULO 1
FUNDAMENTOS TEORICOS
En el presente capitulo se describe de manera general el sistema Ti-Fe y Fe-Ni-Ti y sus
propiedades de absorcion de hidrégeno, el método de fusion de arco eléctrico, el proceso de
molienda mecéanica, las principales caracteristicas microestructurales que presenta el material
obtenido por molienda mecanica y su influencia del Ni en las propiedades de absorcién-desorcion
de hidrogeno de este intermetélico TiFe. También se incluye lo mas relevante de los compuestos

intermetalicos reportado por otros autores.

1.1. SISTEMA Ti-Fe.

Los compuestos intermetalicos también conocidas como fases intermedias son una clase de
materiales con propiedades interesantes para aplicaciones estructurales debido a las propiedades
mecénicas que presentan. Sin embargo, la obtencién y el tratamiento termomecénico tienen un
gran interés por su alta resistencia y ductilidad limitada. Un compuesto intermetalico se puede
definir como la combinacidn que resulta de mezclas homogéneas de dos o mas metales fundidos.
En el caso de una aleacién binaria, por ejemplo, un compuesto intermetalico es una fase
intermedia entre sus dos elementos constituyentes, con diferente estructura a la de ellos, por lo
que también posee diferentes caracteristicas, a la vez que mantiene propiedades de simetria o de
orden. Los compuestos intermetalicos difieren notablemente de las denominadas aleaciones
"convencionales" ya que estas ultimas consisten basicamente en una solucion sélida de dos o mas
elementos metalicos y, al no tener una férmula quimica concreta, se expresan, generalmente,

como una mezcla de fases, mediante porcentaje de sus elementos constituyentes !,

El diagrama binario del sistema Ti-Fe se muestra en la figura 1.1. Las principales fases son: aTi,
BTi, TiFe, TiFe,, aFe y BFe. La fase TiFe, cristaliza en la estructura cubica simple del tipo CsCl,
el compuesto intermetalico se forma peritécticamente a 1317 °C. El intervalo maximo de
composicion de este compuesto intermetalico es de ~ 47.5 a 50.3 atomico de hierro ~ 1085 a 1317
°C. El Ti-Fe forma dos compuestos intermetalicos estables, el TiFe y TiFe, . De los dos
compuestos intermetalicos, el sistema TiFe es considerado como material de almacenamiento de
hidrogeno, mientras que la fase TiFe, no absorbe hidrégeno, porque no hay solubilidad con el

hidrogeno. Ha sido reportado que la aleacion TiFe amorfa y nanocristalina, se puede obtener por
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molienda mecéanica de alta energia a partir de mezclas de polvos puros elementales de Ti y Fe o de

compuestos intermetalicos TiFe, preparados por técnicas convencionales.
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Figura 1.1. Diagrama de fase del sistema Ti-Fe [,

Sin embargo es necesario activar el intermetélico TiFe antes de llevar a cabo el proceso de
hidruracion, el proceso de activacion del intermetalico TiFe no es sencillo, ya que este implica
calentamientos de 350-500 °C al vacio y subsecuentes recocidos en hidrdgeno a presiones de 0.7-
4.0 MPa, seguido de enfriamientos a temperatura ambiente. Finalmente el proceso de
hidrogenacion se lleva a cabo a temperatura ambiente y presiones altas, de 3.0-6.5 MPa. Cabe
mencionar que el procedimiento de activacion tiene que ser repetido varias veces para obtener
isotermas de absorcion reproducibles, como puede observarse el proceso de activacion es
complicado e implica un alto consumo de energia. Después de la activacion el TiFe reacciona
directamente y reversiblemente con el hidrégeno para formar dos hidruros ternarios: una
ortorrémbica TiFeH (fase-B) y otra monoclinica TiFeH, (fase-y) ). Para evitar el proceso de

activacion en el intermetalico Ti-Fe algunos autores han reportado que la adicion de metales de
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transicion tales como Pd y Ni, durante el curso de la molienda en la aleacion TiFe incrementa la
capacidad de absorcién de hidrégeno en polvos de TiFe amorfo y nanocristalino *®%. Otra de las
aplicaciones de la aleacion TiFe en tamafio nanométrico se ha utilizado como electrodo para

baterfas recargables también llamadas secundarias .

1.2. SISTEMA Fe-Ni-Ti.

El sistema Fe-Ni-Ti fue revisado por K. P Gupta sobre la base de datos de equilibrio de fases
disponible para la region Ti < 50 % atémico . Para discutir los nuevos resultados para el sistema
ternario Fe-Ni-Ti, es necesario recapitular los datos binarios de los sistemas Fe-Ti y Ni-Tia Ti >
50 % atomico. El sistema Fe-Ti ya fue discutido anteriormente. En el sistema Ni-Ti existen tres
fases intermedias: NisTi, NiTi y NiTi, (Fig. 1.2). Ambas fases de NisTi y NiTi funden
congruentemente, y en la regién >50 % atémico de Ti, la fase Ni,Ti forma peritécticamente, ps: L
+ NiTi <> NiTiy a 984 °C, y una reaccion eutéctica es: L <> STi + NiTi, ocurre a 942 °C. A
temperaturas bajas, una reaccion eutectoide es: STi <> NiTiy + oTi ocurre a 765 °C. El sistema

FeNi se muestra en la figura 1.3.
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Figura 1.3. Diagrama de fase del sistema Fe-Ni [21]

Aleaciones de Fe-Ti, Ni-Ti y Fe-Ni-Ti que contienen >50 % atomico de Ti fueron fundidas bajo
una atmésfera inerte en un horno de arco. Las aleaciones Fe-Ni-Ti fueron preparadas con
variacion de su composicion de Ti a tres diferentes relaciones atomicas de Ni:Fe (1:3, 1:1y 3:1).
Las aleaciones en estado fundido como en estado recocido (800 °C/100h y luego a 600 °C/100h)
fueron caracterizados por analisis de difraccion de rayos X y analisis térmico. Tres isopletas
parciales (Figs. 1.4, 1.5 y 1.6) fueron establecidas a lo largo de las tres lineas de relacion
constante de Ni:Fe. La isolinea de la figura 1.4 y 1.5, con Ni:Fe igual 1.3 y 1:1 respectivamente,
muestra a temperaturas altas, tres fases de equilibrio de L + g Ti + (Fe, Ni) Ti (f,). La fase (Fe,
Ni) Ti (f1) es la solucion solida de FeTi y NiTi. Si en la region >50 % atomico de Ti, la L + STi
+/1, origina tres fases de equilibrio de la regidn eutéctica e, en el sistema binario Fe-Ti, los
resultados sugieren que las tres fases de equilibrio de la fase binaria Fe-Ti avanza hacia la fase
binaria Ni-Ti como se incrementa el contenido de Ti en la aleacion. A una relacion Ni:Fe de 3:1
(Fig. 1.6), sin embargo hay cuatro fases de reaccion de equilibrio Us: L + £ <> STi + NiTi; (8)
fue reportado para ocurrir a 960 °C. La posibilidad de una reaccion tipo-U a Ti >50 % atoémico

fue sugerido por Gupta Y. A temperaturas bajas (< 800 °C), el equilibrio de fase en las isolineas



es incompleta. Los datos significantes a temperaturas bajas son la presencia de cuatro fases de
reaccion Uy fTi+d6 <> aTi+fa 650 °C.
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Figura 1.4. Isopleta parcial a la esquina Ti, del sistema Fe-Ni-Ti a lo largo
de una linea constante Ni:Fe de relacion atémica 1:31%% .

Los limites de dos o tres regiones de fases, dado en lineas punteadas, posiblemente indican que
puede ser esperado pero puede ser considerado tentativamente. Sobre la base de las tres
isolineas ha dado un diagrama de proyeccion liquido o solido y un esquema de reaccion, son
mostradas en la figura 1.7 y 1.8 respectivamente. El esquema de reaccion es consistente con los
datos de la isolinea y muestra la Uz ocurren cuatro fases de reaccién por la interaccion de las

tres fases de reaccion L + <> STi +61+ (e4) y L + 1 <> & (P3) originario de los sistemas binarios

Fe-Ti y Ni-Ti respectivamente.
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El resultado de las tres fases de equilibrio L + £Ti + & termina a la reaccidn eutéctica es a el
limite del sistema Ni-Ti. El diagrama de proyeccion (Fig. 1.7), sin embargo, no estéa totalmente de
acuerdo con la isolinea dada en la figura 1.6. El punto A en la figura 1.7 es mostrada en la linea
de Ni:Fe igual a 1:1. Pero en la isolinea de la figura 1.6, unas dos regiones de fase ATi + f; fue
identificado a temperaturas ligeramente elevadas las cuatro fases de reaccion a temperatura de
960 °C. En orden en la region STi + £ puede ser realizada en la isolinea de la figura 1.6, esto es
necesario el punto A es ligeramente en la linea de Ni:Fe igual 3:1 (contenido alto de Ni) con las
lineas cruzadas de la region STi + £;. Un diagrama de proyeccion modificado se muestra en la
figura 1.8. A bajas temperaturas, tres fases de equilibrio, gTi + £, + 3, surge de la reaccion Us, L
+ [ <> BTi + 9, el cual las tres fases de equilibrio, fTi + oTi + 8, originario del sistema binario
Ni-Ti a través de la reaccion eutoctoide es: STi = 6 + aTi. Estas dos fases interactian para
producir cuatro fases de reaccion invariante Uy: STi + 8 <> oTi + £;. Bajo esta variante, una
region de tres fases, aTi + STi +4, desarrolla para terminar a la reaccion eutectoide e; en el

sistema binario Fe-Ti %,
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Figura 1.7. Proyeccion liquida parcial a la esquina Ti, del sistema Fe-Ni-Ti construido en base de
las tres isolineas a lo largo de lineas a (Ni:Fe = 1:3), b(Ni:Fe = 1:1) y ¢ (Ni:Fe = 3:1) [22],
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Figura 1.8. Proyeccion liquida probable modificada (esquematica) dibujada en
base a las figuras 1.3y 1.4.

1.3. METODO DE FUSION POR ARCO ELECTRICO.

Los hornos de arco eléctrico son los méas versatiles, se utilizé el primer horno en 1900 para la
fabricacion de acero. No solamente puede proporcionarse altas temperaturas, hasta 4000 °C, sino
que también puede controlarse eléctricamente la temperatura con un alto grado de precision.
Debido que durante la fusién no se emplea combustible alguno, no se introduce ningln tipo de
impurezas. Al aplicarse la corriente eléctrica, la formacion del arco entre los electrodos produce
un calor intenso. Cuando la carga se ha derretido completamente, los elementos de la aleacion se

mezclan homogéneamente.

Los hornos de arco eléctrico se usan en operaciones de fusion, fundicion y en electroquimica,
existen dos tipos de disefios basicos: horno de arco directo e indirecto. Los hornos de arco directo
mantienen entre la carga y los electrodos, haciendo a la carga una parte de los circuitos de
potencia eléctrica. No Unicamente se irradia calor a la carga, sino que la carga se calienta también
directamente por el arco y la corriente que pasa a través de dicha carga. En el horno de arco
indirecto se mantiene el arco entre dos electrodos e irradia calor a la carga. Existen todo tipo de

hornos, que pueden variar en capacidad, intensidad de corriente, atmésfera inerte, etc. Los hornos
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que se utilizan para las investigaciones cientificas, son pequefios y trabajan cargas desde 0.5 a 20
g. Los hornos de arco eléctrico han cambiado notablemente en los Gltimos afios, con mayor uso
de la energia térmica con mayores fuentes de poder, utilizando corriente directa en lugar de
corriente alterna. Como resultado, durante el proceso de la fusién ha disminuido los tiempos de
ciclos de calentamiento, disminuyendo el uso de la energia eléctrica total, incrementando los
volumenes de los hornos. Con este tipo de equipos de arco eléctrico se pueden obtener

compuestos intermetalicos homogéneos con una alta pureza *#!,

1.4. ALEACION MECANICA Y MOLIENDA.

1.4.1. Descripcion general.

La aleacion mecéanica (AM) es un proceso que involucra la repetida deformacion, fractura y
soldadura continua de particulas al estar sujetas a una molienda constante, ademas de que por esta
técnica se obtienen aleaciones en el estado solido. La aleacién mecénica es normalmente una
técnica de molienda usando bolas y el proceso en seco de alta energia y se ha empleado para
producir una variedad de materiales comercialmente Utiles y de interés cientifico. Ademas de que
por esta técnica se obtienen materiales avanzados con propiedades inusuales, debido al
enfriamiento micro estructural a que son llevados los polvos de elementos metalicos, no
metalicos o compuestos, en la cual ocurre una combinacion atomica hasta obtener una aleacion

verdadera de los compuestos.

El proceso de aleado mecanico fue desarrollado en los afios 60’s buscando producir una
dispersion de Oxidos en superaleaciones base hierro y niquel con el fin de aumentar su resistencia
mecanica a altas temperaturas. Se han obtenido aleaciones base aluminio, titanio, silicio,
molibdeno, niquel entre otros; incluyendo los intermetalicos del sistema Ni—Al, asi como

aleaciones bhinarias Al-Zr, Fe-Al o sistemas ternarios Al-Ti-Co.

La aleacién mecanica ha mostrado hasta ahora ser capaz de obtener una gran variedad de
aleaciones en fases de equilibrio y fuera de equilibrio, partiendo de mezclas elementales o de
polvos prealeados. La sintesis de fases fuera de equilibrio incluye soluciones sdlidas
supersaturadas, fases metaestable cristalina y cuasicristalina, nanoestructuras y aleaciones

amorfas. Los materiales cristalinos tienen muchos cristalitos orientados de diferente manera entre
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si, es decir, estan todos unidos pero con diferentes orientaciones, a esos les llamamos materiales
policristalinos y el tamafio de estos cristalitos influye notablemente en sus propiedades, las cuales
pueden ser muy variadas. Por ejemplo, es tipico en los metales que mientras més finos son estos
cristalitos el material es mas resistente mecanicamente, e inclusive puede ser mas ductil. En los
materiales cerdmicos, se puede dar el caso de que con un tamafio suficientemente fino, se pueda
producir un cerdmico transparente. Si aumenta el tamafio del cristal, el ceramico normalmente
adquiere un color crema, que es lo tipico que vemos; asi, el tamafio de cristal influye en las
propiedades Opticas, eléctricas y mecanicas.

Dos términos son comunmente usados en la literatura para denotar los procesos de particulas de
polvos en un molino de bolas de alta energia. Aleado Mecanico (AM): Describe el proceso
cuando mezclas de polvos (de diferentes metales o aleaciones/compuestos) son molidos
conjuntamente. EI material transferido es mezclado en este proceso para obtener una aleacion
homogénea. Molienda mecéanica (MM): Ocurre cuando se lleva a cabo la molienda de polvos de
composicion siempre estequeométrica, tales como metales puros, intermetalicos, polvos

prealeados, donde la transferencia del material no es requerida para su homogenizacion.

Cuando se lleva a cabo la destruccion de los intermetalicos en intervalos de tiempos largos para
producir otros intermetalicos desordenados o una fase amorfa ocurre el proceso referido como
Desordenacién Mecénica (DM). La desventaja de la MM/DM sobre AM es que los polvos son ya
aleaciones y solamente se requiere una reduccién de tamafio de particula y/o otra transformacion
que puede ser inducida mecanicamente y el tiempo requerido para realizar el proceso es corto.
Por ejemplo, la molienda mecénica requiere la mitad del tiempo requerido para la aleacion
mecanica para alcanzar el mismo efecto. Algunos investigadores han referido la MM como GM

“Mechanical Grinding”.

1.4.2. Proceso del aleado mecéanico.
Durante el proceso de aleado mecanico, las particulas de polvo son periédicamente atrapadas
entre un choque de bolas y son plasticamente deformados. Esta caracteristica se produce por la
generacion de un gran numero de dislocaciones asi como por otros defectos en la red. Ademas
el choque de las bolas, causa fractura y soldadura en frio de las particulas elementales,

formando interfaces limpias en la escala atdmica.
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Los componentes del proceso del aleado mecanico son las materias primas, equipos para la

molienda mecénica y variables del proceso.

1.4.2.1. Materias primas.

Las materias primas usadas para la aleacion mecanica, son polvos elementales de alta pureza, que
tienen un tamafio de particula de 1-200um. Pero el tamafio de particula del polvo no es muy
critico, excepto que éste debe ser menor que las bolas de molienda; esto es porque el tamafio de la
particula de polvo decrece exponencialmente con el tiempo y llega a valores pequefios de unas
cuantas micras solo después de pocos minutos de molienda. Las materias primas caen dentro de
las siguientes categorias: metales puros o polvos elementales (99.99 % de pureza), aleaciones
maestras, polvos prealeados y compuestos refractarios. Ocasionalmente, los polvos metélicos son
molidos con un medio liquido y esto es referido como una molienda himeda; si no esta
implicado ningin medio liquido entonces el proceso es referido como una molienda en seco. La

carga del polvo dentro del contenedor debe ser menos del 15% en volumen aproximadamente.

1.4.2.2. Equipos para la molienda mecénica.

Diferentes tipos de molinos de alta energia son usados para producir polvos aleados
mecanicamente. Estos difieren en la capacidad, eficiencia de molienda y arreglos adicionales
para el enfriamiento, calentamiento, etc. Una descripcion detallada de cada uno de estos tres

molinos y de como trabajan se enuncia a continuacion:

a) Molino vibratorio.
Molinos vibratorios, tales como los molinos tipo Spex (fig. 1.9a). Estos molinos muelen
cerca de 10 a 20 g en un determinado tiempo, son los mas comdnmente utilizados para
investigaciones de laboratorio. Estos molinos son fabricados por Spex CertPrep, Metuchen,
NJ. La caracteristica comUn de estos molinos es que tienen un contenedor donde se colocan
los polvos constituyentes y el medio de molienda (bolas), asegurado por una abrazadera, que
gira hacia adelante y hacia atrds a mas de mil rpm. El contenedor es sacudido hacia adelante
y hacia atras y este movimiento se combina con los movimientos laterales de los extremos
del vial, de modo que el contenedor forma una figura de un ocho o sefiales infinitas con los
movimientos. Con cada oscilacion del contenedor las bolas chocan contra las particulas del

polvo y el extremo del vial, moliendo y mezclando la muestra. Debido a la amplitud (cerca
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b)

de 5 cm) y la velocidad (cerca de 1200 rpm) del movimiento del brazo agitador, las
velocidades de las bolas son altas (del orden de 5 m/s) y consecuentemente la fuerza del
impacto de las bolas es usualmente grande. Por lo tanto, estos molinos son considerados
como variedad de alta energia. El disefio méas reciente de los molinos tiene disposicion para
moler simultdneamente el polvo en dos contenedores para aumentar el rendimiento de
procesamiento. Este equipo incorpora el enfriamiento forzado para permitir el tiempo de
molienda extendido. Una variedad de materiales del contenedor estan disponibles para los
molinos tipo Spex y estan incluidos los de acero templado, alimina, carburo de tungsteno,
zirconia, acero inoxidable, nitruro de silicio, agata, plastico y de metacrilato. La figura 1.9b,
muestra un ejemplo tipico de un contenedor de carburo de tungsteno, una junta y bolas de

acero para el molino Spex.

Figura 1.9. (a) mezclador/molino Spex 8000. (b) Sistema del contenedor del carburo de tungsteno que
consiste de: contenedor, tapa, junta y bolas de acero. Cortesia de SPEX CertiPrep, Metuchen, NJ (261

Molino de bolas planetario.

Otro molino comun para llevar experimentos de AM es el molino de bolas planetario
(referido como Pulverisette) en el cual unas pocas centenas de gramo del polvo pueden ser
molidos a la vez (figura 1.10a). Estos son fabricados por Fritsch GmbH en Alemania y
vendidas por Gilson Co., en los E.E.U.U. y Canada. El molino de bolas planetario debe su
nombre al movimiento planetario de su vial. Estos son arreglados en un soporte de disco

giratorio y su mecanismo de arrastre hace que giren alrededor de su propio eje las bolas
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junto con el polvo a moler. La fuerza centrifuga producida por la rotacion del vial
alrededor de su propio eje es producida por el soporte del disco giratorio; ambas actian en
el contenido del vial ocasionando que el material pueda ser molido por los medios de
molienda. Entonces el vial y el disco soportado rotan en direcciones opuestas y la fuerza
centrifuga alternativamente actlia hacia adentro y en direcciones opuestas. Esto causa que
en la molienda las bolas giren por debajo de la pared del interior del vial- efecto de la
friccion, junto con el material que esta siendo molido y que los medios de molienda no se
levanten y se muevan libremente a traves de la cdmara del interior del vial y choquen

contra la pared interior del lado opuesto-efecto del impacto (figura 1.10Db).

Seccion horizontal p Movimiento deel discol
deapoyo

Fuerza centrifugal

Rotacién de la molienda

Figura 1.10. (a) Molino de bolas planetario. (b) Diagrama esquematico que representa el movimiento
de la bola dentro del molino. Cortesia de Gilson Company, Inc., Worthington 2,

c) Molino atricionador.
Un molino de bolas convencional (Fig. 1.11a) consiste de un contenedor giratorio medio
lleno con pequefias bolas de acero inoxidable. Al momento en que el contenedor esta girando
las bolas golpean los polvos metalicos que estan siendo molidos; el grado de molienda se
incrementa con la velocidad de rotacion. A altas velocidades, sin embargo la fuerza
centrifuga que actla sobre las bolas de acero excede la fuerza de la gravedad, y las bolas se
fijan en las paredes del contenedor (Fig. 1.11b). Este tipo de molinos es vertical y tiene un

eje central a lo largo del impulsor y rota a una velocidad superior a 250 rpm en un
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contenedor estacionario. Dentro del contenedor las bolas son movidas, generando colisiones
de alta energia entre las bolas de acero y la carga de polvo. Debido a la alta energia de
rotacion del eje, la capacidad es algo limitada. Este molino puede ser usado para procesar un
volumen moderado de material oscilando entre 3.8x10° m*® a 3.8x10™" m® en tiempos de
moliendas del orden de horas. EI movimiento entre el eje central, bolas de acero y el
contenedor puede causar contaminacion de los polvos. Para reducir esta contaminacion, los
instrumentos de la molienda empleados pueden ser cubiertos por una capa del mismo
material a ser molido. Como el contenedor es estacionario, este puede ser enfriado facilmente
con agua. Otro tipo de molino atricionador conocido como "Simoloyer" es horizontal. Este es
un molino de bolas rotatorio que combina las ventajas del molino horizontal y el molino
atricionador. Los molinos atricionadores pueden moler grandes cantidades de polvos al
mismo tiempo (entre 0.5 a 40 kg). La velocidad media de la molienda es mucho mas baja
(aprox. 0.5 m/s) que en el molino Spex y consecuentemente la energia del atricionador es

baja.

(b)
Sellado del gas

Enfriamiento del agua
tanqueestacionario

- =g vees
é‘\.““. L

' a_,g-

Rodamiento de
holas de acero

Molinodeboles  Ermpsiegorgiratorio

Figura 1.11. (a) Molino atricionador, modelo 1-S. (b) Arreglo de brazos giratorio en un
eje del molino de bolas del agotamiento. Cortesia de la Union Process, Akron, OH 9,
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1.4.2.3. Variables del proceso.

La aleacion mecanica es un proceso complejo e implica la optimizacion de un numero de

variables para obtener la microestructura y/o la fase de un producto deseado. Los pardmetros

importantes que tienen un efecto en la constitucion final de los polvos son:

a) Tipo de molino.

Como ya se menciond anteriormente, estos molinos difieren en su capacidad, velocidad de
operacion y su habilidad de control de operacion, variando la temperatura de molienda y la

minimizacién de la contaminacion de los polvos.

b) Tipo de contenedor de molienda.

El material usado para el contenedor de molienda es importante ya que el impacto del medio
de molienda (bolas) a altas velocidades puede provocar desgaste de los medios de molienda
y del contenedor y puede contaminar el polvo. Si el material del recipiente de molienda es
diferente del polvo, entonces el polvo se puede contaminar con el recipiente del material de
molienda. Por otra parte, si los dos materiales son iguales, después de la molienda la
composicion quimica puede estar alterada a menos que se tomen las precauciones apropiadas
para compensar la cantidad adicional del elemento incorporado en el polvo. Algunos de los
materiales que mas se utilizan para los contenedores de molienda son: acero templado, acero
inoxidable, acero inoxidable recubierto con cromo, carburo de tungsteno (CW) y acero grado
herramienta. El tamafio y la forma del contenedor interior también son parametros que se

deben tomar en cuenta de acuerdo a lo que se desee obtener.

Velocidad de molienda.

La velocidad de molienda depende de la energia inducida dentro del polvo. La velocidad
depende del disefio del molino, y existe una limitacion para la velocidad maxima ya que se
puede provocar un sobrecalentamiento del contenedor y por lo tanto de la muestra,
obteniéndose por tal motivo fases indeseables. Por ejemplo, en un molino de bolas
convencional el aumento de la velocidad de la rotacion aumentaré la velocidad con la cual
las bolas se mueven. Sobre una velocidad critica, las bolas seran fijadas a las paredes internas
del contenedor y no caeran abajo para ejercer la fuerza del impacto. Otra limitacion a la

velocidad es que a velocidades maximas (intensidad de molienda), la temperatura del vial
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puede alcanzar un valor alto y esto puede ser una desventaja en algunos casos donde la
difusion no es requerida para promover la homogenizacion y/o aleacién en los polvos. Esto
puede tener ventajas en algunos casos donde la difusion es requerida para promover la
homogeneizacion y/o aleacion en los polvos. Pero en algunos casos, este incremento de la
temperatura puede ser una desventaja porque el incremento de la temperatura acelera los
procesos de transformacion de fases, y da como resultado la descomposicion de las
soluciones solidas sobresaturadas o la obtencion de otras fases metaestables formadas
durante la molienda. Ha sido reportado que durante la formacién nanocristalina, el tamafio de
cristal promedio aumenta y la tension interna disminuye a intensidades de moliendas altas

debido a la recristalizacion dinamica aumentada.

d) Tiempo de molienda.

f)

El tiempo de molienda es el parametro més importante. Normalmente el tiempo es el
parametro que se elige para lograr estabilizar el estado de fractura y fundido de los polvos. El
tiempo requerido varia dependiendo del tipo de molino usado, la intensidad de molienda,
relacion bolas/peso de los polvos y la temperatura de molienda. Estos tiempos tienen que ser
decididos para cada combinacion quimica y por encima de los pardametros antes dichos y
para cada sistema del polvo en particular. Pero se ha observado que el nivel de
contaminacion se incrementa y se forman algunas fases indeseables en los polvos molidos

cuando los tiempos son grandes durante la molienda.

Medios de molienda.

Normalmente son esferas (bolas), siendo el acero endurecido, acero grado herramienta,
acero al cromo endurecido, acero recubierto con CW * Co o acero templado, los materiales
mas comunes usados en los medios de molienda. La densidad de los medios de molienda
debe ser grande de modo que las bolas creen bastante fuerza de impacto en el polvo. El
tamafio de las bolas también es una influencia en la eficiencia de la molienda. Mezcla de
bolas de diferente tamafio y el nimero de bolas afectan al producto de molienda por lo cual

se deben elegir con mucho cuidado.

Relacion peso bolas/peso del polvo.
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La relacion de peso bolas/peso de los polvos (RBP o R:b/p), a veces referido como cambio
de razon (CR), es una variable importante en el proceso de molienda. Esta ha sido variada
por diferentes investigadores para evaluar la relacion como baja, 1:1, hasta relacion alta
como 220:1. Generalmente la relacion b/p de 10:1 es la mas utilizada en la molienda cuando
se utilizan cantidades de polvo pequefios en un molino tipo Spex, pero cuando la molienda es
en grandes cantidades, como en el caso de un molino atricionador, la relacion RBP usada es
de 50:1 o hasta 100:1. La relacién bolas/peso tiene un efecto significante en el tiempo
determinado para alcanzar una fase particular. Cuanto més grande es la RBP, el tiempo

requerido es mas corto para la obtencién del producto final.

g) Llenado del contenedor.
Es necesario que exista suficiente espacio para que las bolas puedan moverse libres dentro
del contenedor de molienda. Asi que el llenado del contenedor con el polvo y las bolas es
importante. Si las cantidades de las bolas y el polvo son muy pequefias, entonces la relacion
de produccion es muy pequefa. Por otra parte, si la cantidad de llenado es grande, entonces
no hay suficiente espacio para que las bolas se muevan alrededor y asi la energia del impacto
disminuye. Asi que se debe de tener cuidado de no sobrellenar el contenedor; generalmente

cerca del 50% del espacio del vial se deja vacio.

h) Atmdsfera de la molienda.
El mayor efecto de la atmdsfera de molienda es el de evitar la contaminacion de los polvos.
Los polvos son molidos en contenedores que han sido evacuados o llenados con un gas
inerte como argén o helio, principalmente para evacuar el oxigeno presente y con esto evitar
la formacion de oxidos por efecto de la temperatura durante el proceso de aleado mecanico.
El argon de alta pureza es comunmente el mas utilizado para prevenir la oxidacion y/o
contaminacion de los polvos. También se ha notado que la oxidacion puede ser prevenida o
minimizada en presencia de una atmdsfera de nitrdgeno. Pero esto no parece ser cierto

cuando los polvos reactivos de materiales como el titanio o sus aleaciones son molidos.

i) Agente de control de proceso.
Las particulas de los polvos mas ductiles, tienden a adherirse a las paredes del contenedor y a

las bolas, por lo que a veces es necesario afiadir algun tipo de lubricante, para disminuir este
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fenomeno. El agente de control de proceso (ACP), también conocido como surfactante o
lubricante es adicionado a la mezcla de los polvos durante la molienda para reducir el efecto
de fundido en frio. Los agentes puedes ser solidos, liquidos o gaseosos. Por lo regular se
utilizan solventes orgéanicos y solo se agregan pequefias cantidades para evitar la
contaminacion de los polvos y la formacion de fases indeseables, por lo que solo se usan los
mas volatiles. EI ACP es adsorbido en la superficie de las particulas del polvo y minimiza la
soldadura en frio entre las particulas del polvo e inhibe la aglomeracion. Los agentes
tensoactivos adsorbidos en la superficie de las particulas interfieren con la soldadura en frio
y bajan la tension superficial del material sélido. La naturaleza y la cantidad del ACP usado
y el tipo de polvo molido determinaran el tamafio final, forma, y pureza de las particulas del
polvo. El uso de una cantidad mas grande del ACP reduce normalmente el tamafio de
particula de 2-3 Ordenes de magnitud.

Temperatura de molienda.

Es otro parametro importante que decide la constitucion del polvo molido. En vista de que el
proceso de difusion esta implicado en la formacion de la aleacion sin tomar en cuenta si el
producto final es una solucion solida, intermetalico, nanoestructura o una fase amorfa, es de
esperarse que la temperatura de molienda tenga un efecto significativo en la formacién de
cualquier sistema de aleacion. Sobre todo si lo que se quiere obtener es un material puro.
Esta variable de proceso es la causante de la formacidn de otras fases en el proceso de aleado

mecanico, ya sea formando 6xidos o fases amorfas.

1.4.3. Mecanismo del aleado mecanico.

Durante la molienda mecénica de alta energia de polvos elementales, el proceso de aleado

mecanico se basa en la fractura, soldado y resoldado de las particulas. Cuando dos bolas de acero

chocan entre si, una cierta cantidad de polvo es atrapado entre ellas. Tipicamente, alrededor de

1000 particulas con el peso acumulado de cerca de 0.2 mg son atrapadas durante cada colision.

La fuerza del impacto deforma plasticamente las particulas del polvo que experimentan

endurecimiento y fractura. Las nuevas superficies creadas permiten gque las particulas se solden

juntas y esto permite llevar a un aumento del tamafio de particula. La figura 1.12 muestra la

interaccion de las bolas-particulas-bolas cuando las mezclas de los polvos dentro del contenedor

21



son sometidas al proceso de aleado mecanico. Los fragmentos generados por este mecanismo
pueden continuar para reducir el tamafio de las particulas en la ausencia de fuerzas de
aglomeraciones fuertes. En esta etapa, la tendencia a fractura predomina sobre la soldadura en
frio. Debido al impacto continuo de molienda, la estructura de las particulas esta altamente
refinada, pero el tamarfio de particula continta siendo el mismo. Consecuentemente el espaciado

interlaminar decrece y el nimero de capas en una particula aumenta.

Qf‘() i e
Ti
[';) GQ;’?_]D@ ’ Fe
a0 |
& Ni

MMicroestmetura
Laminar

Intermetalico

Figura 1.12. Proceso de aleado mecanico de la mezcla (Ti + Fe + Ni).

1.4.4. Ventajas del aleado mecénico.
En el aleado mecanico se obtienen aleaciones con un tamafio de grano nanomeétrico. La sintesis
de las aleaciones por este método tiene ventajas importantes sobre otros métodos o procesos

como son.

e La molienda permite obtener una aleacion a niveles atomicos, debido al fendbmeno de

difusion.
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e Se forman por energia mecanica, por lo tanto su mezcla no tiene problemas de diferencia
en densidad o temperaturas de fusion, tal como sucede en la fusion inducida.

e Menores restricciones en cuanto a composiciones (es posible obtener productos fuera de
equilibrio).

e Se obtienen aleaciones con una baja contaminacion de oxigeno y de hierro.

e Posibilidad de obtener fases nanocristalinas o amorfas.

e Producto (s) que se obtiene (n) en forma de polvos y a temperaturas bajas (< de 50 °C).

e No se presentan segregaciones microscopicas de elementos o fases.

Algunas de las desventajas mas importantes de este proceso pueden ser la contaminacion por
productos del desgaste de las paredes del contenedor y de los medios de molienda durante el
proceso, absorcion de gases en los polvos durante la molienda, y en algunos casos cuando se

tienen tiempos largos de molienda *%*™

1.5. EL HIDROGENO Y SU ALMACENAMIENTO.

Para conseguir que se generalice el uso del hidrogeno como vector energético, se deben lograr
formas seguras para su transporte y almacenamiento de forma econdmica. Esto supone un
considerable cambio con respecto al transporte y almacenamiento de los combustibles fosiles
convencionales, debido a la baja densidad energética de ese gas. En la actualidad existen distintas
formas de almacenar hidrégeno tanto para aplicaciones estacionarias, como para el sector del
transporte: en forma gaseosa (en general altas presiones), en estado liquido (a muy bajas
temperaturas aproximadamente 20 K), en estado solido en forma de hidruros metalicos (a
presiones bajas) y adsorbidos en sélidos porosos. Cada sistema tiene ventajas y desventajas en
funcién de la aplicacion a la que se destine el hidrogeno, cada una de las distintas formas de
almacenamiento ser4 mas o menos conveniente segdin su uso %%, Dado que todos los métodos de
produccion generan hidrégeno gaseoso y que se emplea en esta forma, parece ventajoso
almacenar y transportar el hidrogeno. Para el caso particular de emplear hidrégeno como
combustible para el transporte, uno de los inconvenientes principales es resolver la falta de los
medios adecuados para su almacenamiento en un vehiculo, todas las posibles opciones tienen sus
ventajas e inconvenientes en lo que respecta al peso, volumen, eficiencia energética, tiempo de

carga, costos y aspectos de seguridad. EI Departamento de Energia de Estados Unidos establece
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como objetivos a conseguir en el almacenamiento de hidrogeno al menos una eficiencia en peso
(relacion entre el hidrogeno almacenado y el peso del sistema de retencion) del 6 % o en densidad
60 kg/m®, ya que un vehiculo con una celda de combustible de hidrégeno necesitaria més de 3 kg
de hidrégeno para una autonomfa de unos 500 km 2°=%.

El almacenamiento de hidrogeno describe los métodos para contener al hidrégeno para su uso
posterior. Los métodos abarcan muchos enfoques, incluyendo altas presiones y criogenia, pero
suele centrarse en compuestos quimicos que liberan de forma réversible al hidrégeno. El
almacenamiento es un objetivo de actualidad en el desarrollo de una economia de hidrégeno. Para
la transiciébn de una economia basada en combustibles fésiles a una de hidrégeno, su
almacenamiento es una cuestion clave. Se necesita concentrar el hidrogeno para que ocupe el

menor espacio posible ya que la densidad volumétrica en condiciones normales es muy baja.

El hidrégeno puede ser almacenado en forma de gas, como liquido criogénico, fisisorbido o
quimisorbido en estructuras de gran superficie, en forma de hidruros metalicos, hidruros de
complejos y de hidruros quimicos (por medio de reacciones quimicas). La pérdida de energia, al
utilizar altas presiones, y cuestiones de seguridad la refrigeracion del mismo para poder ser
licuado, hace que el almacenamiento de hidrégeno en forma de hidruros metalicos sea una opcién
viable. Muchos metales son abundantes y baratos, los cuales son usados para producir hidruros
metalicos, son relativamente seguros y pueden contener una alta densidad de volumen de
hidrégeno, en la figura 1.13 se muestra el volumen que ocuparian los tanques de cuatro distintas
maneras de contener hidrdgeno, para una prueba de recorrido de 500 km que requiere alrededor
de 4 kg de hidrégeno Y,

Mg,NiH,4 LaNisHg Hidroégeno H, (200 bar)

(liquido)

Figura 1.13. Comparacion de diferentes sistemas de almacenamiento de hidrogeno 3],
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1.5.1. Almacenamiento en forma gaseosa.

El almacenamiento de gas comprimido se refiere cuando el gas se almacena bajo presiones
superiores a la normal. La baja densidad del hidrogeno es una desventaja, ya que implica que se
almacene menos energia por unidad de volumen gque con otros gases comprimidos. Debido a esto
el almacenamiento requiere altas presiones y grandes volumenes. EI almacenamiento subterraneo
en cavernas y minas abandonadas es muy conveniente y econdémico para la acumulacion de
grandes cantidades de hidrogeno. La estructura de los sistemas de hidrdgeno es similar a la del
gas natural con algunos cambios en ciertos pardmetros como el diametro, el nivel de presion y las
distancias entre las estaciones de compresién debido a las propiedades fisico quimicas del
hidrégeno gaseoso. EI almacenamiento en recipientes de alta y media presion se usa también en
pequefia escala. Para aplicaciones especiales se fabrican tanques de aceros con un contenido bajo
de carbon, normalmente tipo 4130 mediante una técnica que proporciona tubos no soldados muy

resistentes (Figura 1.14).

Figura 1.14. Tanque de almacenamiento de H,a presion. Cortesia
Quantum Fuel Systems Technology Worldwide, Inc.

1.5.2. Almacenamiento como liquido criogéenico.

Debido al bajo punto de ebullicion del hidrégeno (aproximadamente 20K), se requieren
recipientes criogénicos para mantener las bajas temperaturas. Tiene la ventaja de que puede
almacenar energia con alta densidad y el peso del contenedor méas bajo para igual cantidad de
energia almacenada que en los otros métodos. Pero las bajas temperaturas requeridas traen con
sigo problemas de seguridad, ademas del hecho de que en la licuefaccién se consume energia
extra. En las aplicaciones donde el peso es el factor mas importante (como el caso de la

aeronavegacion), la forma mas conveniente de almacenar el hidrogeno es como liquido
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criogénico, tal como se muestra en la figura 1.15. Tanques de hidrogeno liquido (LH,) pueden
almacenar mas hidrogeno en un volumen dado, a diferencia de los tanques de gas comprimido.
La capacidad volumétrica de hidrogeno liquido es de 0.070 kg/L), en comparacion con 0.030
kg/L para tanques de gas de 10000 Psi. El hidrogeno liquido es transparente, incoloro, inodoro e
insipido. Las propiedades mas importantes desde el punto de vista del almacenamiento y

manipulacion son: baja temperatura de ebullicién, baja densidad y alta volatilidad .

LH2 - Tank System
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Figura 1.15. Sistema de almacenamiento de hidrégeno en forma de un liquido criogénico [31],

1.5.3. Almacenamiento en forma solida como hidruro metalico.

El hidrogeno tiene una tercera forma de ser almacenado, caracteristica y que no existe en el caso
de otros combustibles liquidos o gaseosos: el hidrogeno reacciona con distintos metales o
compuestos intermetalicos formando hidruros. Estos pueden contener ain mas hidrégeno por
unidad de volumen que el hidrégeno liquido. Con adecuadas condiciones de temperatura y
presion esta reaccion es reversible, una masa metalica dada puede ser cargada y descargada un
numero practicamente ilimitado de veces, pudiendo utilizarse como un tanque para el
almacenamiento solido del hidrdgeno. Esta forma de almacenamiento tiene la ventaja de que se
requieren bajas presiones (menores que 0.101 MPa) y que estos almacenadores son muy seguros,
pues en caso de producirse una pérdida brusca de hidrégeno, el sistema reaccionara inhibiendo la
produccion de liberaciones adicionales del gas. La ventaja de esta forma de almacenamiento es el
peso relativamente alto asociado al material absorbente: en el mejor de los casos, la capacidad es
aproximadamente de 7 % peso con hidrégeno total. Esto impide la utilizacion de este método en

la aeronavegacion, por ejemplo, y tiene escasa relevancia en unidades estacionarias de
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almacenamiento. El principio basico del disefio de estos sistemas de almacenamiento, es que se
integran mediante la combinacién de un elemento que forma una fase hidruro estable, un
elemento que no forma una fase hidruro estable y el hidrégeno que ocupa los sitios intersticiales.
Las ventajas de estos sistemas es que la hidrogenacion de intermetélicos es reversible con una
buena cinética de absorcion-desorcion, y se puede ajustar mediante las concentraciones y el tipo
correcto de los elementos en la aleacién. El almacenamiento del hidrégeno como hidruros es
especialmente Gtil y conveniente en el caso de pequefios sistemas energéticos aislados, como
hogares en zonas rurales, donde la electricidad puede generarse a partir de la energia edlica, solar

0 pequefias plantas hidroeléctricas.

1.5.4. Otros medios de almacenamiento de hidrogeno en estado sélido.

Ademas de los sistemas anteriormente descritos, existen otras técnicas de almacenamiento de
hidrégeno. Los basados en la fisisorcion de hidrogeno a temperaturas relativamente bajas en
estructuras de gran superficie o encapsulacion fisica y la captura de hidrogeno son: estructuras a
base de carbén, carbono amorfo (hidrogenado), nanocompuestos/aerogeles (espumas)
autoensamblados, zeolitas (materiales cristalinos nanoporosos), encapsulado en microesferas de
vidrio, nanotubos de nitruro de boro, hidrogeno en hidratos y clatratos, compuestos 6rgano-
metalicos o metal-organic framework (MOF), tal como se muestra en la figura 1.16. Sin embargo
cuando se habla de fisisorcién, son necesarios procesos criogénicos, los cuales tienen
inconvenientes similares a las del almacenamiento del hidrégeno liquido. Los medios de
almacenamiento y transportadores de hidrégeno son algunos productos quimicos (metanol,
amoniaco, etc.) y liquidos organicos (CxHy) donde su eficacia dependen de la conversion y la
selectividad de las reacciones implicadas. La figura 1.16 muestra el mismo MOF (donde BCD es

1,4-benzenedicarboxylato), en la cual, la estructura de la izquierda muestra que es de poro abierto

[31-34]
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O-Zn-Estrecho

Figura 1.16. La celda unitaria minimizada de Zn,O(BDC); visto desde dos direcciones distintas.

1.6. CLASIFICACION DE LOS HIDRUROS.
Generalmente los hidruros son clasificados por la naturaleza de su enlace de hidrdgeno en tres
categorias principalmente: covalentes, iénicos y metélicos; y cada uno tiene propiedades

distintas.

1.6.1. Hidruros covalentes.

Pueden ser solidos (usualmente poliméricos), liquidos o gaseosos. Muestran considerable
similitud entre sus propiedades. Los enlaces entre el hidrogeno y el elemento son de tipo
electrénico no polar donde los electrones de valencia se comparten por igual entre los elementos
enlazados. No existen grandes diferencias en la carga eléctrica. En general las moléculas no estan
muy fuertemente unidas y esta ausencia de fuerza intermolecular resulta en altos grados de
volatilidad y bajos puntos de fusion de los hidruros covalentes. Por lo general son térmicamente
inestables, dicha inestabilidad aumenta conforme aumenta el peso atomico del elemento
principal. La mayoria de estos hidruros son extremadamente toxicos y arden con facilidad en el
aire o en oxigeno con una liberacién de cantidades considerables de calor. Algunos hidruros
covalentes tipicos son: hidruros de aluminio, hidruros de estafio, hidruros de boro y los hidruros

de germanio.
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1.6.2. Hidruros ionicos.

Los hidruros idnicos o salinos son formados por la reaccion de metales fuertemente alcalinos
electro-positivos y por metales alcalino-térreos con hidrégeno; debido a la transferencia de
electrones los hidruros se vuelven fuertemente electronegativos. Los hidruros salinos son
altamente polares. Estos hidruros son cristalinos, muestran grandes valores de calor de formacion
y altos puntos de fusién, y son altamente conductores eléctricos en estado fundido. Son mas
densos que los metales alcalinos (45 a 75 %) y que los metales alcalino térreos (20 a 25 %), esto
se debe a la fuerte atraccion entre los iones del metal y del hidrégeno y para los hidruros metal-
alcali es mas eficiente el empaquetamiento de los &tomos debido a la estructura cubica centrada
en el cuerpo (BCC) y la estructura cubica centrada en las caras (FCC) del hidrégeno. Los
hidruros de los metales alcalinos son isoestructurales con el cloruro de sodio; los hidruros de

metales alcalino-térreos tienen una estructura ortorrombica.

1.6.3. Hidruros metélicos.

Los hidruros metélicos estdn formados por metales de transicion. Generalmente muestran
propiedades metalicas dentro de lo que cabe, éstas incluyen alta conductividad térmica y
resistividad eléctrica, dureza, brillo, y en algunos casos propiedades mecanicas, a diferencia de
los metales son un poco quebradizos. Las estructuras de los hidruros son distintamente diferentes
del metal principal. Debido a la amplia homogeneidad, la mayoria de los hidruros se consideran
como soluciones sélidas de hidrdgeno en el metal. El cerio, niquel, actinio, y paladio no cambian
su estructura en la hidrogenacion, pero son sometidos a incrementos discontinuos en los
parametros de red. La formacidn de compuestos en estos casos es evidenciada por la invariacion
de la presion de equilibrio a temperatura constante mientras el contenido de hidrégeno cambia en
cierto intervalo de concentracién. Dos tipos de transicion de fases pueden ocurrir durante la
transformacion de un metal a un hidruro o de un hidruro a otro de mayor contenido de hidrogeno.
Un gramo de gas de hidrégeno ocupa cerca de 11 litros (2,9 galones) de espacio a la presion
atmosférica, por lo que para seguridad la presién de gas debe ser de varios cientos de atmdsferas
y almacenarse en un recipiente a presion. En forma liquida, el hidrogeno so6lo se puede almacenar
a temperaturas criogénicas. Estas opciones no son préacticas para el uso diario. La solucion a estos
problemas es el almacenamiento de hidrogeno en forma de hidruros. Este método utiliza una

aleacion que puede absorber y retener grandes cantidades de hidrdgeno por puentes de hidrogeno-
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hidrogeno y la formacion de hidruros. Una aleacion para almacenamiento de hidrogeno es capaz
de absorber y liberar el hidrégeno, sin comprometer su propia estructura. En la tabla 1.1 se
muestran algunos ejemplos de aleaciones para almacenar el hidrogeno a una densidad més alta
que el hidrégeno puro. Cualidades que hacen de estas aleaciones Utiles incluyen su capacidad de
absorber y liberar grandes cantidades de hidrégeno muchas veces sin sufrir deterioro, y su
selectividad (que absorben solo el hidrogeno). Ademas, su absorcion y las tasas de liberacion
pueden ser controladas mediante el ajuste de temperatura o presion. Las aleaciones de
almacenamiento de hidrogeno de uso comun se presentan en cuatro formas diferentes: ABs (por
ejemplo, LaNis) AB (por ejemplo, FeTi), A;B (por ejemplo, Mg,Ni) y AB; (por ejemplo, ZrV5).
Cada grupo tiene caracteristicas especiales. Los AB son los de menor costo, los A,B y AB; son
mas ligeros y los ABs muestran poca histéresis, tolerancia a las impurezas y facil hidrogenacion;
ademas tanto los AB como los ABs tienen presiones de equilibrio de unos pocos bares hasta 100
°C. El almacenamiento se produce del siguiente modo. Al principio el metal esta libre de
hidrogeno. A una temperatura dada el hidrogeno se disuelve en la fase metalica aumentando la

presion ¥4

Tabla 1.1. Aleaciones para almacenar el hidrégeno a una densidad més alta que el hidrogeno

puro !

Material Atomos de hidrégeno % en peso de
porcm®  (x 10%) hidrégeno
H, gas, 200 bar (2850 Psi) 0.99 100
H, liquido, 20 K (-253 C) 4.2 100
H, solido, 4.2 K (-269 C) 5.3 100
MgH, 6.5 7.6
Mg,NiH,4 5.9 3.6
FeTiHg 6.0 1.89
LaNisHs 5.5 1.37
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Al aumentar la temperatura llega un momento en el que la fase alfa se convierte en la fase
hidruro. Conforme aumenta la presion los incrementos en el contenido de hidrégeno son cada vez
menores hasta que el material puede considerarse saturado. En la descarga la presion disminuye
de manera que debe suministrarse calor si se quieren mantener las condiciones de isotermas de

reversibilidad. Sin embargo, aun en el mejor de los casos, se produce un efecto de histéresis.

Los problemas encontrados hasta el momento estan relacionados con la transferencia de calor, el
deterioro del lecho metélico, la seguridad, la fragilizacion, la baja densidad de almacenamiento,
la baja densidad de energia y la necesidad de desarrollar compresores de hidrogeno fiables. La
velocidad en el proceso de carga y descarga del hidrogeno depende del coeficiente de transmisién
de calor en el lecho metélico y de las presiones y temperaturas de almacenamiento. Sin embargo
no se trata de un aspecto que no pueda ser superado con eficacia. La emision y absorcion de calor
asociada a los procesos de hidrogenacion y deshidrogenacion parece causar el descascarillado de
los hidruros metalicos debido al cambio de volumen. Con el tiempo esta tendencia disminuye el

tamarfio de grano del lecho metalico lo que supone una limitacion en el proceso.

1.7. TERMODINAMICA DE LOS SISTEMAS METAL-HIDROGENO.

1.7.1. Adsorcion de hidrégeno en superficies metalicas.

Cuando el hidrégeno se pone en contacto con un metal forma un hidruro, a una cierta
temperatura, las moléculas de hidrogeno son adsorbidas en la superficie del metal. Las moléculas
de hidrégeno se disocian en atomos y entran en sitios intersticiales de la celda cristalina del
metal. Este proceso incrementa la cantidad de 4&tomos de hidrogeno en el metal hasta formar una
nueva fase el “hidruro metalico”. En muchos hidruros metalicos el nimero de atomos de
hidrogeno es aproximadamente el doble o el triple del nimero de &tomos metalicos.

La reaccion metal-gas ocurre al poner en contacto el metal (M) con gas (H). Suponiendo que la

reaccion fuera reversible, se tendria en el caso mas simple la siguiente reaccion:
M + H, & MH>»

En donde la direcciéon de esta reaccion esta determinada por la presion del gas hidrogeno a

temperatura constante. Si la presion esta justo arriba de cierto valor de equilibrio (presion de
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equilibrio), la reaccion procede a formar MHjy; si se encuentra por debajo de tal valor el hidruro

de descompondra en metal y gas Ho.

El proceso de reaccion entre un metal y el hidrogeno se separa en dos pasos, la adsorcion y

solucion (reaccion quimica). Existen dos tipos de adsorcion en la interface metal-gas.

a) Adsorcion fisica (fisisorcion).
La adsorcidn fisica puede ser definida como la cobertura de la superficie que ocurre cuando las
moléculas se adhieren a la superficie por fuerzas de Van der Waals, es reversible y tiene una baja

entalpia de adsorcion. Por ejemplo, momentos bipolares inducidos, y momentos multipolares.

b) Adsorcion quimica (quimisorcion).

La quimisorcién se puede definir como la union de las moléculas o atomos a la superficie de un
metal a través del intercambio de electrones entre el metal y la molécula o compartiendo entre el
metal y la molécula y es menos reversible y tiene una alta entalpia de adsorcién.

De acuerdo a Lennard-Jones el cambio de energia potencial ocurre durante la adsorciéon del
hidrogeno en una superficie metélica (figura 1.17). Una molécula de hidrégeno se mueve de la
derecha de la figura hasta la izquierda a lo largo de la curva 1. Si la energia cinética es baja,
disminuye la entalpia de adsorcion fisica Qp, si es adsorbido fisicamente y se mantiene a una
distancia promedio correspondiente a la posicion de la Q, minimo de la superficie del metal. Sin
embargo, si la molécula de hidrégeno tiene suficiente energia, mayor es la energia de activacion
(Ea), la molécula del hidrégeno puede moverse hasta la curva 1, cambiar a la curva 2 en la
interseccion y después disociarse en atomos de hidrogeno, los cuales son quimisorbidos a una
distancia de la superficie del metal correspondiente a la posicién minima de la curva 2. La
quimisorcién mostrada en la figura 1.17 se le llama quimisorcidon activada. La energia de
activacion es la altura de la barrera Ea. La quimisorcion aparece por ser una parte integral del

mecanismo de la solucion del hidrogeno en el metal.

Quimisorciones lentas de hidrogeno implica que la absorcion o es activada. La contaminacion de
superficies metalicas por oxigeno u otros elementos puede retardar la velocidad de quimisorcion.
Tratamientos de estos han sido ya reportados para adsorciones en polvo. Las quimisorciones
lentas se deben también a variaciones en la actividad sobre la superficie heterogénea, por la

32



absorcion en superficies capilares internas, 0, si la temperatura es lo suficientemente alta para que

la difusion en el estado sélido se lleve a cabo, por absorcion 2038,

M+ H+H
Curva

Curva
2

LA

l \r/MTHg EiA
" a,

Energia potencial —=

o

Distancia desde la superficie ~=———

Figura 1.17. Cambio de energia potencial durante la adsorcion fisica
(curva 1) y quimisorcion (curva 2).

1.8. USOS DE LOS HIDRUROS METALICOS.

Los hidruros metalicos poseen propiedades Unicas que los hacen deseables para la elaboracion de
polvos y metales de alta pureza, para reducir agentes quimicos, para la eliminacion de 6xidos y
sulfuros de aleaciones ferrosas, y para su uso como celdas de combustible (Fig. 1.18). Otras
aplicaciones de los hidruros metalicos son para las conversiones de almacenamiento de calor, el
almacenamiento de electricidad, calefaccidn/refrigeracion, el bombeo/compresién, depuracion,

etc.

Figura 1.18. Equipos portétiles utilizados en una celda combustible.
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Algunos pueden ser empleados como fuentes portables de hidrogeno. Un pie cubico de hidruro
de litio, de peso de 50lb, puede generar mas de 110 ft® de hidrégeno a presion y temperatura
normales. El hidruro de zirconio contiene alrededor de 2 veces mas atomos de hidrdgeno por
unidad de volumen que el hidrégeno liquido. EI hidrogeno es absorbido en el uranio a baja
temperatura, el hidruro de uranio se descompone para dejar el hidrogeno puro; después de la
desorcion el uranio puede volver a hidrogenarse. Aunque los hidruros compactados pueden
molerse, es mejor formar el hidruro de metales previamente molidos; estos son mas faciles de
manejar y tienen propiedades mecénicas superiores. El recubrimiento y envasado de lo hidruros
evitara una gran pérdida de hidrégeno a elevadas temperaturas y mantendrd la integridad
estructural. Los hidruros metélicos son mas dociles, por separado o combinados, para usarse
como componentes de reactor moviles para la operaciéon a alta temperatura. Los hidruros de
titanio y zirconio han sido utilizados para preparar espumas metalicas de baja densidad, las

aleaciones de aluminio y magnesio para usarlas como nticleo en la construccion de aviones B,
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CAPITULO 2
TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.1. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

La difraccion de rayos X es uno de los fenémenos fisicos que se producen al interaccionar un
haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una sustancia cristalina. La
difraccion de rayos X se basa en la dispersion coherente del haz de rayos X por parte de la
materia (se mantiene la longitud de onda de la radiacion) y en la interferencia constructiva de
las ondas que estdn en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio. El
fendmeno de la difraccion puede describirse con la Ley de Bragg, que predice la direccion en la
que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X dispersados coherentemente por un
cristal. Cuando el haz de rayos X incide sobre un cristal, provocara que los &omos que
conforman a este dispersen a la onda incidente tal que cada uno de ellos produce un fendmeno
de interferencia para determinadas direcciones de incidencia sera destructivo y para otras
constructivo surgiendo asi el fenémeno de difraccion.

La informacion que proporciona el patron de difraccion de Rayos X, se puede ver como dos
aspectos diferentes pero complementarios: por un lado, la geometria de las direcciones de
difraccion (condicionadas por el tamafio y forma de la celdilla elemental del cristal) nos ofrecen
informacidn sobre el sistema cristalino. Y por otro lado la intensidad de los rayos difractados,
estan intimamente relacionados con la naturaleza de los &tomos y las posiciones que ocupan en
la red, tal que su medida constituye la informacién tridimensional necesaria para conocer la
estructura interna del cristal “%.

Para la determinacidén completa de la estructura de un cristal desconocido consiste basicamente

de tres etapas:

1.- Calculo del tamafio y del sistema cristalino de la celda unitaria, a partir de las posiciones

angulares de los picos de difraccion.

2.- Calculo del numero de atomo por celda unitaria, partiendo del tamafio y de la forma de la

celda unitaria, de la composicion quimica de la muestra y su densidad medida.

3.- Deduccion de las posiciones de cada uno de los atomos dentro de la celda unitaria, a partir

de las intensidades relativas de los picos de difraccion.
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Indexacion del Patrén de Difraccion.

Indexar el patron de difraccion implica asignar correctamente los indices de Miller a cada pico

en el patron de difraccion. Para una estructura clbica se siguié el siguiente procedimiento (1.

La distancia interplanar d, entre los planos adyacentes, en el conjunto de planos (hkl) del

material con estructura cubica y parametro de red a puede ser obtenido de la siguiente ecuacién
1 = h*+k?+1? (2.1)
d? a’

Combinando la ley de Bragg (1 =2 d sen &) con la ecuacion 1 tenemos

1 = h*+k?+12 = 4sen’s (2.2)

d’ a’ A?

despejando sen® @ tenemos,
sen’d = A (h*+k2+1?) (2.3)
4 &
Debido a que A%/4a” es una constante para cualquier patrén, entonces el sen’d es proporcional
a (h?> + k2 + 12, lo que significa a medida que aumenta 6, difractaran planos con indices de

Miller més altos. Escribiendo la ecuacion 2.3, para dos planos distintos tenemos y dividiéndolos

se obtiene:

sen291 = h12+ k12+ |12

(2.4)

senth =  hl+k 2+ 1,7
En el sistema cubico, la primera reflexion en el patron de difraccion se debe a difraccion de
planos con indices de Miller (110) para celdas cubicas primitivas, (110) para celdas cubicas
centradas en el cuerpo, y (111) para redes cubicas centradas en las caras (planos con mayor
densidad atémica en cada caso), por lo que h*+ k?+ 1% =1, 2, 0 3 respectivamente. Entonces
la relacién de la escala de los valores con la relacién de valores de (h? + k2 + 1) para diferentes

planos, y debido a que (hkl) son siempre enteros, entonces los valores de (h?+ k?+ 1?) pueden
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ser obtenidos dividiendo los valores de sen de las diferentes reflexiones entre el valor minimo
es decir (el valor de sen? &) de la primera reflexién y multiplicando las relaciones obtenidas de
esta manera por el entero para obtener los indices de Miller. Por los valores calculados del sen?
6 para todos los picos en el patron de difraccion estaran divididos entre el valor mas pequefio
(primera reflexion). Estas relaciones se multiplican por dos o por tres para dar enteros, estos
subsecuentes enteros representan los valores de (h?+ k2 + 1), asi los valores de (hkl) se pueden

facilmente identificar a partir de una forma cuadratica “+*2,

Calculo del pardmetro de red para la celda cubica
El pardmetro de red a puede ser calculado de la siguiente ecuacion

sen’d = 2 (hP+k2+17) (2.5)

4 a°

Despejando a” se tiene,

a - L(h2+k2+lz) (2.6)
4 sen’d

0

a- A (kP17 (2.7)

Esta procedimiento se aplico para determinar el parametro de red de los patrones de difraccion

de rayos X de los compuestos TiFeg g Nig2 Y Tiz.12Fep.8s/Ni nanoestructurados.

Tamario promedio de la particula por DRX.
Para hacer una estimacion del tamafio promedio del cristal por difraccion de rayos X se utiliza
la ecuacion de Sherrer [,
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Beristalito = kA (2.8)

L cos@

Donde:

Beristalito (Bc) ensanchamiento del pico, debido al tamafio promedio del cristalito en la muestra.
k es una constante con un valor de 1, con precision + 10

A longitud de onda de los rayos X utilizados (K, Cu = 1.54056 A).

6 es el angulo de Bragg.

L es el tamafio de particula promedio.

El esfuerzo residual en la red del material también causa ensanchamiento de los picos de

difraccion, el cual se presenta por la relacion.
B, =ntand (2.9)
Donde

B, es el ensanchamiento debido al esfuerzo residual en la red cristalina de la muestra n es el

esfuerzo residual en el material.

De las ecuaciones (2.8) y (2.9) se deduce que el ensanchamiento del pico debido al tamafio del
cristalito y al esfuerzo residual aumenta rapidamente en valores altos de 6, la separacion entre
las dos funciones es més es mas notoria a valores menores que 40 grados 26, a estos angulos el
ensanchamiento por esfuerzo residual es practicamente cero. El ensanchamiento de los picos de
difraccion Bs, después de remover el ensanchamiento por efecto del equipo, estard dado por el
ensanchamiento debido al tamafio pequefio del cristalito (B.) y por el ensanchamiento debido al

esfuerzo residual pequefio (By).

Bs = B + By (2.10)

y de las ecuaciones (2.9) y (2.10) obtenemos:
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Bs = kA + mtand (2.11)

L cosé

Multiplicando la ecuacion (2.11) por cos 6 se obtiene

Bscosf = ki + msené (2.12)

L

Graficando Bs cos® contra senf se obtiene una recta con pendiente n y ordenada en x=0
interceptado por kA/L. El tamafio de cristalita LA se puede calcular a partir de la interseccion y

utilizando los valores de k y de A 4142,

2.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

El Microscopio electrénico de barrido, es un instrumento disefiado para estudiar en alta
resolucidn, la superficie de los solidos. En este aspecto, el microscopio electrénico de barrido
pudiera ser comparado con el microscopio Optico, donde el primero posee una alta resolucién y
profundidad de foco mayores. Si esto fuere todo, aun asi el microscopio electrénico de barrido
presentaria mayores ventajas que el microscopio optico, debido a la utilizacién de un mayor
namero de sefiales que proviene de la interaccién de los electrones con los sélidos y que nos
permite obtener mayor informacion sobre, por ejemplo, la orientacion cristalina, la composicion
quimica, la estructura magnética o el potencial eléctrico del material en observacion. Los
parametros que nos permiten conocer la calidad de un microscopio electronico de barrido son:
la profundidad de foco (que depende completamente del instrumento), el ruido de la imagen (en
que influye un poco la muestra) y la resolucion (en que la muestra tiene una influencia alta). El
microscopio electrénico de barrido puede ser Util para estudiar las caracteristicas morfologicas y
topograficas de las muestras. Como su empleo y manejo son relativamente sencillos, y pueden
adaptarsele facilmente otras técnicas analiticas (como un detector de rayos X caracteristico), su

uso se ha popularizado extraordinariamente.

El microscopio electrénico de barrido tiene un tipo de funcionamiento diferente con respecto al

microscopio electronico de transmision. Esta basado en el hecho de barrer la muestra con un
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haz electronico de seccidn transversal pequefia y de alta energia y generar una imagen punto a
punto de ella. Este proceso pude ser ilustrado con ayuda de la figura 2.1. Supdngase que
tenemos una superficie a la cual bombardeamos con electrones. Los electrones emitidos en un
punto son recolectados por medio de detectores apropiados y utilizados para modular la
polarizacién de la rejilla de un tubo de rayos catodicos (monitor de TV). De esta manera se
establece una correspondencia uno a uno entre la cantidad de electrones detectada y la
intensidad del punto correspondiente en la pantalla del tubo. Si repetimos la operacion varias
veces y empezamos a barrer la muestra, esa imagen punto a punto representara las
caracteristicas topogréaficas de la superficie de ésta. Por lo tanto, la imagen en la pantalla de
television del microscopio electronico de barrido es un mapa de las intensidades de los
electrones emitidos por la superficie de la muestra en observacién, de la misma forma que la
imagen de un microscopio 6ptico metalogréafico es un mapa de la luz reflejada en la superficie.
Cuando el haz de electrones (con un diametro menor 1 nm) impacta la muestra, se generan
varios tipos de sefiales, sin embargo las sefiales recibidas en el detector colocados por encima de
la superficie que golpea el haz electrénico, no son confinadas a la superficie de la muestra, sino
a un volumen dentro de ésta, puesto que el haz electrénico experimenta varias colisiones dentro
del material, antes de perder completamente su energia. Ya que el desparrame de estas
colisiones semejan una botella esférica por debajo de la superficie, cuyo volumen se incrementa
con la energia de la luz y decrece con el nimero atdmico del elemento que forma la muestra, las
emisiones caracteristicas seran bastantes diferentes que las que puedan producir los elementos
de la superficie. Los electrones retrodispersados, por ejemplo, provienen de una region que se
encuentra a 0.5 um por debajo de la superficie. Por otro lado, los electrones secundarios sélo
logran penetrar de 5 a 10 nm por debajo de la superficie de la muestra. La resolucién que se
logra con electrones secundarios para formar imagenes de la superficie de la muestra es mucho
mayor. Por lo tanto, si queremos estudiar la superficie de la muestra, generalmente utilizaremos
electrones secundarios para formar su imagen. Los tipos de aplicaciones del microscopio
electronico de barrido en la ciencia de los materiales incluyen el estudio del relieve superficial
de las muestras (principalmente en fractografia), composicion quimica, dispositivos electronicos
y experimentos dindmicos. Las aplicaciones del microscopio electronico de barrido son muy

variadas, y van desde la industria petroquimica, la metalurgia, etc.
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Figura 2.1. Microscopio Electronico de Barrido.

Sus analisis proporcionan datos como textura, tamafio y forma de la muestra. Son ampliamente
utilizados en la biologia celular. Aunque permite una menor capacidad de aumento que el
microscopio electronico de transmision, éste permite apreciar con mayor facilidad texturas y
objetos en tres dimensiones que hayan sido pulverizados metalicamente antes de su
observacién. Por esta razon solamente pueden ser observados organismos muertos, y no se
puede ir mas alla de la textura externa que se quiera ver. Los microscopios electronicos sélo
pueden ofrecer imagenes en blanco y negro puesto que no utilizan la luz. Este instrumento
permite la observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,
entregando informacion morfoldgica del material analizado. A partir de él se producen distintos
tipos de sefial que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus
caracteristicas. Con él se pueden realizar de los aspectos morfolégicos de zonas microscépicas

de diversos materiales, ademas del procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas [**.

2.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANMISION (MET).

Un microscopio electronico de transmisidn es un microscopio que utiliza un haz de electrones
para visualizar un objeto debido a que la potencia amplificadora de un microscopio Optico esta
limitada por la longitud de onda de la luz visible. Debido a que los electrones tienen una
longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden mostrar estructuras mucho mas
pequefias. EI microscopio electronico de transmision consiste fundamentalmente de un cafién de

electrones (su fuente de iluminacién), lentes condensadoras, lente objetiva, lentes intermedias y
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lente proyectora. El cafion electrénico es la Unica lente electrostatica que tiene el microscopio
electronico; las demas son lentes electromagnéticas. En la figura 2.2 presenta esquematicamente
los componentes del microscopio electronico de transmision convencional. Como se puede
observar, existe una fuerte analogia en los procesos de formacion de imagenes de los

microscopios electrénicos y opticos.

Fuente de iluminacion
(lampara)

Pa Lentes
‘Z«E : condensadoras

- Fuente de iluminacion
(candn de electrones)

'O

Apertura de
— lentes objetivas

Apertura fimitadora

decampo
Lentes
intermedias
Lentes
protectoras
Pantalla . /AX)
fluorescente "
Imagen de un Imagen de un Patron de difraccion
Microscopio Optico Microscopio Electronico de electrones

Figura 2.2. a) Comparacion del proceso de formacién de la imagen entre un microscopio
Optico y un microscopio electrénico de transmision y b) Trayectoria para obtener un patron
de difraccion de electrones

La amplificacion de la imagen es llevada a cabo de la siguiente manera: La imagen producida
por la lente objetiva sirve como objeto para la lente intermedia, la cual producird una segunda
imagen, que a su vez es amplificada por la lente proyectora para producir la imagen final en la
pantalla o en una placa fotografica.

Cuando un haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de sefiales,
las cuales nos permiten hacer la caracterizacién estructural y quimica de ésta. Estas sefiales son:
electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger, transmitidos y rayos X,
caracteristicos. La figura 2.3 muestra esquematicamente la interaccion del haz electrénico-

muestra y las sefiales que se originan.
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absorbidos

Electrones difractados 41

Electrones transmitidos

Figura 2.3. Tipos de sefiales que se producen durante la interaccién
del haz electrénico con la muestra.

Los electrones retrodispersados y secundarios nos dan informacion sobre la superficie de la
muestra, permitiéndonos de este modo obtener una imagen topogréafica de ella. Los electrones
absorbidos, con el detector adecuado, nos dan informacion sobre la resistividad de la muestra.
Los electrones Auger y los rayos X caracteristicos dependen de la composicion quimica de la
muestra, permitiéndonos hacer, por lo tanto, un analisis quimico de ella. Los electrones que
atraviesan la muestra los podemos clasificar en dos tipos: transmitidos, es decir, aquellos que
pasan la muestra sin ser desviados de su direccion incidente; y difractados, que son aquellos que
si son desviados de su direccién de incidencia. Los haces transmitidos y difractados son los que
usa la lente objetiva para formar la imagen de la muestra en un microscopio electrénico de
transmision. Como ellos pasan a través de la muestra, portan informacion sobre las
caracteristicas estructurales de ésta. Si en lugar de enfocar el plano-imagen de la lente objetiva
para observar la imagen de la muestra, enfocamos el plano focal de ésta, lo que se observa es un
arreglo de puntos luminosos que no son mas que el arreglo de los haces difractados y
transmitidos, este arreglo recibe el nombre de patron de difraccion. El analisis del patron de
difraccion nos permitira hacer el estudio de la estructura atdbmica de la muestra. De hecho los
patrones de difraccion son la huella digital de ésta [**!.

Las partes principales de un microscopio electronico de transmision son:
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o Canodn de electrones, que emite los electrones que chocan contra el espécimen, creando
una imagen aumentada.

« Lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de electrones, ya que
las lentes convencionales utilizadas en los microscopios opticos no funcionan con los
electrones.

e Sistema de vacio es una parte muy importante del microscopio electronico. Debido a
que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, se debe hacer un
vacio casi total en el interior de un microscopio de estas caracteristicas.

« Placa fotogréafica o pantalla fluorescente que se coloca detras del objeto a visualizar para
registrar la imagen aumentada.

o Sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones, que suele ser

una computadora.

La aplicacion del microscopio electronico de transmision es en el estudio de los metales y
minerales y el estudio de las células a nivel molecular. Siendo asi un papel muy importante en
la industria de la metalurgia. A su vez se utiliza en la microbiologia, para observar la estructura

de los virus.

2.4. ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X (EDS).

La técnica de espectroscopia por dispersion de energia de rayos X, es una técnica utilizada para
determinar la composicién quimico elemental del material en estudio. EI microscopio tiene
integrado un sistema de microanalisis por espectroscopia de dispersion de energia de rayos X,
EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy).

Fundamento: Cuando el haz de electrones colisiona con los electrones de las capas mas internas
de los atomos de la muestra, saca un electron de su sitio, creando una vacancia; ésta es ocupada
por un electron de las capas mas externas. La transicidn de la capa externa a una interna genera
radiacion X. Si la transicién se produce en las capas cercanas a la interna se llama radiacion de
tipo K y sus correspondientes subdivisiones de acuerdo a los subniveles de energia son: K?, K?,
K?. Si la transicion ocurre en las capas mas externas a la capa interna, se llama transicion L, M,
N, etc. y tienen las mismas subdivisiones de K. Para que se originen todas estas transiciones, los
atomos deben tener electrones suficientes para producir todas las capas necesarias de electrones.

El detector de rayos X de dispersion de energias recoge un unico espectro emitido por todos los
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elementos de la muestra a la vez; pero genera un impulso eléctrico para cada foton de rayos X
incidente, cuya altura es equivalente a la energia del foton. Cada impulso eléctrico generado es
separado y almacenado de acuerdo a su valor mediante un analizador multicanal de alturas de
impulsos. Tipicamente se realizan analisis cualitativos de los constituyentes mayoritarios de las
areas de interés. No obstante, en muestras pulidas es posible hacer analisis cuantitativos,
comparando la intensidad de los rayos X obtenida con la intensidad producida por una muestra
patron de composicion conocida. Con la técnica se realizan estudios de anélisis cualitativo
(determinacién de los constituyentes quimicos de la muestra), analisis cuantitativo
(determinacidn de las cantidades y proporciones de los constituyentes quimicos de la muestra) y
mapeo de R-X por elementos (una imagen de puntos representa la distribucion elemental

individual de un area seleccionada de la muestra).

2.5. ESPECTROSCOPIA DE EMISION OPTICA ACOPLADA INDUCTIVAMENTE
(ICP-OES).

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacion que junto a un
espectrofotometro de emision optico (OES) constituye el equipo de ICP-OES. La
espectroscopia de emisién Optica de plasma acoplado inductivamente se basa en la
vaporizacién, disociacion, ionizacion y excitacion de los diferentes elementos quimicos de una
muestra en el interior de un plasma. Durante el proceso de desexcitacion de los &tomos neutros
e iones en el interior de un plasma, se producen las emisiones de radiacién electromagnética en
la zona del UV-visible. Estas radiaciones, caracteristicas de cada elemento, se separan en
funcién de su longitud de onda y finalmente se mide su intensidad. La seleccion de la longitud
de onda nos permite determinar el metal cualitativamente, mientras que la intensidad de la
radiacion emitida nos proporcionara la informacion para poder cuantificarlo. Un plasma es un
gas ionizado, eléctricamente neutro y confinado en un tubo de descarga. Es un estado de
equilibrio entre particulas cargadas y neutras de un gas ionizado. Las temperaturas alcanzadas
son notablemente superiores a la de la absorcion atémica.

En esta técnica, la introduccion continua de la muestra liquida y un sistema de nebulizacion
forma un aerosol que es transportado por gas argon a la antorcha del plasma, acoplado

inductivamente por radio frecuencia. En el plasma, debido las altas temperaturas generadas, los

45


http://www.xtec.cat/~gjimene2/llicencia/students/bscw.gmd.de_bscw_bscw.cgi_d32817116-3_______AAS_final.html

analitos son atomizados e ionizados generandose los espectros de emision atdmicos de lineas
caracteristicas. Los espectros son dispersados por la red de difraccion y el detector sensible a la
luz se encarga de medir las intensidades de las lineas. La informacion es procesada por el

sistema informaético.

Un sistema tipico de andlisis elemental por espectroscopia con un plasma con fuente de

excitacion y atomizacion esta constituido por:

v El plasma: que debera reunir ciertas condiciones de temperatura, confinamiento, etc.

v El generador eléctrico: que aportard la energia externa al plasma que la disipara en
forma térmica y radiante.

v El sistema de introduccion de la muestra: que debera permitir un eficaz aporte de la
muestra al conjunto.

v El sistema de alimentacién de gas: que asegure el funcionamiento del plasma, el
transporte de la muestra, la formacion del aerosol con la muestra, la purga del sistema
optico y la refrigeracion de la antorcha.

v El sistema dptico: que permitira analizar el espectro emitido por el plasma.

v El sistema de tratamiento de la sefial: que permitird analisis cualitativo y cuantitativo a

partir de las radiaciones emitidas.

Con esta técnica ICP-OES se realizan determinaciones cualitativas y cuantitativas de los
elementos quimicos que constituye un material en muestras liquidas y sélidas con gran rapidez

precision y exactitud.

2.6. MEDICIONES DE FISISORCION-Ns.

La técnica de fisisorciéon de gases es la mas usual en la determinacién de areas superficiales y
distribucion de tamafios de poros de diferentes materiales. Los datos obtenidos a partir de esta
técnica son confiables sélo si cumplen ciertas condiciones. Para establecer estas condiciones y
por tanto las limitaciones de la técnica es necesario identificar los diferentes mecanismos de
fisisorcion asi como su dependencia con la porosidad y otros factores. La fisisorcion se produce
cuando un gas se pone en contacto con un sélido desgasificado, originandose fuerzas de Van

der Waals que pueden ser de tipo London o de tipo dipolo-dipolo, con energias que vande 1 a 5
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KJmol™. Por este motivo el nitrégeno es uno de los gases mas utilizados. Al ponerse en
contacto un gas con la superficie de un sélido se produce un equilibrio entre las moléculas
adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la presion del gas y de la
temperatura. La relacion entre las moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante se
puede recoger en una isoterma de adsorcion. Las isotermas constan de un proceso de adsorcién
y un proceso de desorcion. Cuando el camino de desorcion no coincide con el de adsorcion se
produce histéresis. Estas isotermas, nos informan directamente del volumen adsorbido a una
determinada presion, nos permiten también calcular el area superficial del solido, el tamafio de
poro y su distribucion, los calores de adsorcidn, etc. Se pueden distinguir cinco tipos de
isotermas, que se corresponden a cinco clases de solidos diferentes. La clasificacion se basa en
las diferentes interacciones que pueda tener el solido con el adsérbato y por tanto estd
relacionada con la porosidad del mismo. El area superficial especifica se calcula a partir de la
cantidad de gas necesario para formar una monocapa estadistica de moléculas adsorbidas
sobre la superficie del sélido utilizando el método BET., los tamafios de micro/mesoporo pueden

calcularse a partir de las isotermas completas de adsorcidn/desorcion.

2.7. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (ATG).

El analisis térmico mide una propiedad fisica de un sistema (sustancia o un material) en funcion
de la temperatura mientras se le somete a un programa de temperatura controlado. Se pueden
distinguir méas de una docena de métodos térmicos que difieren en las propiedades medidas y en
los programas de temperatura. Los métodos térmicos mas utilizados son tres: Analisis
termogravimétrico ATG, Analisis térmico diferencial ATD y Calorimetria diferencial de barrido
CDB. En el primero se registran cambios de peso de las sustancias y en los otros dos, cambios
de energia. En termogravimetria puede obtenerse también la derivada del peso respecto al
tiempo, dando lugar a la técnica denominada DTG. En el analisis termogravimétrico se registra
de forma continua la masa de una muestra a medida que aumenta su temperatura en forma lineal
desde la temperatura ambiente hasta temperaturas del orden de 1600 °C. La gréafica de la masa
en funcion de la temperatura se denomina termograma y proporciona informacién cualitativa y
cuantitativa de las muestras. Las aplicaciones del ATG a causa del cambio de peso: reacciones
de descomposicidn, reacciones y de oxidacion, y por procesos tales como la vaporizacion, la

sublimacién y la desorcion. También con la técnica se realizan estudios de estabilidad térmica,
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degradacion térmica de polimeros estudios de cinética de degradacion y analisis de los

productos e identificacion de materiales, etc.

2.8. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (CDB).

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica termoanalitica en la que la diferencia de
calor entre una muestra y una referencia es medida como una funcion de la temperatura o el
tiempo. La muestra y la referencia son mantenidas aproximadamente a la misma temperatura a
través de un experimento. Estos instrumentos miden la diferencia de temperatura entre la
muestra y la referencia; los datos se presentan en un gréfico de diferencia de temperatura en
funcion del tiempo de calentamiento. En el CDB la muestra y la referencia se calientan
independientemente, por lo que se puede medir directamente la diferencia en flujo de calor para
mantener una temperatura igual en ambas. El que fluya mas o menos calor a la muestra depende de
si el proceso es exotérmico o endotérmico. Asi, los datos se obtienen en forma de entradas
diferenciales de calor (dH/dt) en funcion de la temperatura. Con esta técnica permite
caracterizar procesos como capacidades calorificas, temperaturas de transicion de la
cristalizacion en frio, cambios de fase, temperaturas de fusion y de cristalizacion estudios de

oxidacion, estabilidad de una muestra, etc.

2.9. DESORCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (DTP).

La desorcidon a temperatura programada esta basada en la quimisorcién de un gas sobre un
solido y la posterior desorcion del gas mediante un aumento progresivo de la temperatura. La
cantidad de especies desorbidas a cada temperatura se puede determinar con diferentes tipos de
detectores, el de conductividad térmica y el espectrofotdmetro de masas son los mas utilizados.
Puesto que se esta hablando de quimisorcion, la energia de interaccion adsorbato-superficie esta
en el intervalo de 40-800 kJ/mol, es decir, una energia del orden de la que se requiere para la
formacion de enlaces. Por tanto, el gas adsorbato debe ser capaz de interaccionar quimicamente
con la superficie. En la superficie de los solidos generalmente los centros sobre los que tiene
lugar la quimisorcion no son todos iguales, de forma que cada uno de ellos interacciona con el
adsorbato con diferente fuerza. Por tanto la desorcién desde los diferentes centros se producira a
diferente temperatura. La quimisorcion tiene lugar entre la primera capa de gas y la superficie

del sustrato. Las otras capas estan fisisorbidas y por tanto estan débilmente enlazadas. Esto
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implica que antes de hacer un experimento se deben eliminar todas las capas fisisorbidas, para
lo cual se utiliza un sistema de bombas de vacio. Mediante un monitor se observa una gréfica
con las diferentes cantidades de adsorbato en funcion de la temperatura. EI TPD permite
determinar el tipo de centros activos que posee un determinado sélido asi como la cantidad
relativa de ellos. Dependiendo de las caracteristicas del solido a analizar se pueden caracterizar
diferentes tipos de centros mediante la utilizacién de varias moléculas sonda. Asi, para
determinar centros activos metalicos se utilizan habitualmente como moléculas sonda H, o CO
mientras que para determinar centros basicos se utiliza CO2 y para determinar centros &cidos se

utiliza NH3 o piridina.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1. DIAGRAMA DE FLUJO.

En la figura 3.1 se muestra el diagrama de los pasos generales para la absorcion de hidrégeno en

los compuestos TiFeosgNig2 Y TiyioFeogs/Ni nanocristalinos preparados por fusion de arco
eléctrico seguido de molienda mecanica.
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Tiy 1oFeo gg/Ni TiFeo Nio H, t=1h t~5-70 min MPa de H,
| |
v v
L4

Cuantificacion de H,

Proceso de molienda: abs-des. por ATGy DTP

Molino vibratorio, razén b/p
10:1y 4:1, ACP (metanol),
tiempos de molienda 4,5y 10h Y
Caracterizacion de los polvos
hidrurados-deshidrurados
DRX, DSC, MEB-EDS

Figura 3.1. Diagrama de flujo. Absorcion-desorcion de hidrégeno en
Ti Feo.gN io.z Yy Til.lee().gglNi.
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Los materiales empleados en el presente trabajo fueron polvos elementales de titanio (-325
mesh, 98.0 %), marca Alfa Aesar, hierro (< 200pum, 99.5 %), marca Merck y niquel (< 10um,
> 99.5 %), marca Merck. Se utilizaron gases de argon y hidrogeno de ultra alta pureza y

nitrégeno de alta pureza.

3.2. OBTENCION DE LOS INTERMETALICOS TiFeygNio2 Y Ti11oFeoss POR ARCO
ELECTRICO.

Para la obtencion de los intermetalicos TiFeggNig2 Y Ti112F€eg.gs S€ empled un equipo de fusion de
arco eléctrico tal como se muestra en la figura 3.2. Se pesaron muestras de 3 gramos por
triplicado por muestra de polvos puros elementales, en las relaciones estequeométricas (0.56 %
atomico de titanio y 0.44 % atomico de hierro) y (0.50 % atomico de titanio, 0.40 % atémico de
hierro y 0.10 % atomico de niquel). Antes de llevar a cabo la fusién las mezclas de los polvos
elementales fueron compactadas en forma de pastilla en una prensa hidréaulica a 200 Psi durante
dos minutos. Posteriormente cada muestra en forma de pastilla se colocaron sobre el crisol de
cobre dentro de la camara del horno del arco eléctrico y se hizo vacio a — 0.7 bar durante 10

minutos para evacuar el aire dentro de la cAmara.

Figura 3.2. Horno de arco eléctrico MAM-1 Johanna Otto.

Enseguida se introdujo gas argon de ultra alta pureza a la cAmara a 0.4 bar y se volvid hacer vacio
nuevamente, este proceso se realizo tres veces, hasta tener la camara presurizada de argon a 0.4
bar. Se cuenta con un sistema de enfriamiento (agua) que pasa por la parte inferior del crisol de
cobre y se colocé el interruptor de corriente eléctrica en posicion de encendido y se hizo incidir el
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electrodo superior sobre el electrodo inferior para la ignicion del arco. El arco formado se hizo
incidir sobre un trozo de titanio durante 15 segundos para absorber las impurezas presentes en los
electrodos y enseguida el haz se pasé sobre la pastilla para llevar a cabo la fundicion de la
muestra por 3 minutos, se realizaron tres refundiciones a cada muestra, abriendo la camara del
horno e invirtiendo el boton de la aleacion para obtener una solucién sélida homogénea del
intermetalico y la intensidad de corriente que se utilizd en la escala del equipo fue de 4.5.
Después del tiempo de fundicion se dejé enfriar la muestra en forma de lingote por un periodo de

10 minutos.

Las aleaciones obtenidas en forma de lingotes se trituraron y se molieron en atmdésfera controlada
de argdn en un mortero grado herramienta y se pasaron por un tamizador de malla de 100 mesh
para obtener las muestras en forma de polvos, con tamafio de particula menores a 115 um. Una
fraccion de los polvos intermetalicos TiFeogNig2 Y Tip12F€ogs S€ guardaron en viales de vidrio y
en atmasfera controlada de argdn para su caracterizacion. Las aleaciones TiFeggNig2 Y Tiz12F€0gs
obtenidas en forma de polvo se colocaron dentro de un micro-reactor de acero inoxidable 316 y
se les realiz6 vacio a 1x107 torr por 10 minutos. Enseguida se calentaron las muestras a 350 °C
con vacio y una vez alcanzada la temperatura, se hidrogenaron a presion de 3 MPa durante 4h,
Después se deshidrogenaron los intermetalicos a 300 °C con vacio y se enfriaron hasta

temperatura ambiente.

3.3. MOLIENDA MECANICA DE LOS INTERMETALICOS TiFeggNig2 Y Tiy12Feq gs/Ni.
3.3.1. Preparacion de los medios de molienda.

Los polvos intermetalicos de TiFeggNip2 y Tii1.Feggs tratados térmicamente con hidrégeno y
deshidrogenados con vacié fueron colocados dentro de una caja de guantes con atmdsfera
controlada de argon de ultra alta pureza para su molienda. Polvos de la aleacion en la relacion
estequeometrica Tiy 1oFeggs, Se vertieron dentro de un contenedor de carburo de tungsteno y se
adicion6 10 % atomico de polvo de niquel al intermetalico, enseguida se adiciono metanol para
humedecer la muestra y se adicionaron medios de molienda (bolas de acero inoxidable),
posteriormente se sello el contenedor dentro de una caja de guantes en atmosfera controlada de
argon y se procedio a la molienda mecanica, para obtener el composito Tiy 1,Feggs/Ni. Por otra

parte, los polvos intermetalicos de TiFeggNig, también fueron molidos.
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3.3.2. Proceso de la molienda mecanica.

Teniendo todos los elementos dentro del contenedor, se sell6 herméticamente bajo atmdsfera de
argén. Posteriormente el contenedor se llevé al sistema de molienda (Fig. 3.3) 4y se colocé en
el porta muestra del brazo agitador del sistema y se puso a trabajar al 90 % de su capacidad,
controlado por un regulador. Se realizaron diferentes procesos de molienda mecanica, variando
parametros de molienda y observar el estado final del producto. La tabla 3.1 muestra las variables
del proceso de molienda mecénica para cada experimento a la que fueron sometidas. Teniendo
los parametros controlados de molienda se reprodujo el composito Tiy 12Feggs/Ni. Para disminuir
la temperatura durante la molienda se utiliz un ventilador de aire en direccion del contenedor de

carburo de tungsteno.

Tabla 3.1. Condiciones experimentales de la molienda mecanica.

Muestra Composicién Tiempo de ACP Relacion NUmero de
Nominal molienda Metanol bolas bolas/didmetro
(% atémico) (h) (mL) (b/p) (mm)

TFN10B TiosFeos 10.0 0.9 10:1 3/12y 7/6.3

TFN11B  TiFeggNig» 5.0 0.8 4:1 20/6.3y 20/4
TFEN12B  TigsFegs 4.0 0.8 4:1 20/6.3y 20/4
TFN15B Tiy1oFe€q.gs/Ni 4.0 0.8 4:1 20/6.3 y 20/4
TFN16B Tiy 1oFeq ge/Ni 5.0 0.8 4:1 20/6.3 y 20/4
TFEN17B Tiy1oFe€q.gs/Ni 5.0 0.8 4:1 20/6.3 y 20/4
TFN18B Tiy1oFe€q.gs/Ni 5.0 0.8 4:1 20/6.3 y 20/4

Las muestras TFN17B y TFN18B se obtuvieron bajo las mismas condiciones que la muestra
TFN16B, con el objetivo de comprobar que la metodologia era reproducible y repetitiva en la

preparacion de la aleacion.
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Figura. 3.3. Sistema de molienda mecanica 1°!.

3.4. PROCESO DE ABSORCION DE HIDROGENO EN EL COMPUESTO TiFeggNig..

Para llevar a cabo los procesos de absorcion de hidrégeno en el compuesto TiFeg gNi, (muestra
TFN11B) nanocristalino preparado por molienda mecénica se utiliz6 un Micro-reactor de acero
inoxidable de 50 mL de volumen (Parr 4592), acoplado a una linea de vacio, tal como se
muestra en la figura 3.4. Para cada prueba de hidruracion a una determinada temperatura,
presion y tiempo se utilizo una cantidad de masa de 70 mg del compuesto TiFepgNig2. Polvos
de la muestra TFN11B fueron previamente evacuados a 1x10 torr a 100 °C por 3h. Se
realizaron estudios previos para establecer las mejores condiciones de hidruracion. La primer
serie de pruebas de absorcion de hidrogeno se realizé a 75 °C, variando la presion de hidrégeno
de 2.0-4.0 MPa durante 1h. La segunda serie consistio en realizar la hidruracién a 75 °C y
presion de 3.0 MPa, con variacién del tiempo de reaccion de 2-15h. La tercer serie de pruebas
se realizaron a 100 °C, bajo presion de hidrégeno entre 0.7-1.8 MPa durante 1h. Finalmente la
cuarta serie de experimentos fueron previamente activadas a ciclos de absorcidn-desorcion de
hidrégeno a 100 °C y 3.0 MPa durante 4h y posteriormente fueron hidruradas a 30 °C y 3.0
MPa con tiempos de 2-20h. El contenido de hidrogeno absorbido en los polvos hidrurados se

cuantificé por descomposicién térmica (proceso de desorcion de hidrégeno) por ATG.
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4591
Micro Reactor
with 4842 Controller

Figura 3.4. Micro-reactor para hidrogenacion, marca Parr.

3.5. PROCESO DE ABSORCION DE HIDROGENO EN EL COMPOSITO Tiy 1oFeg gs/Ni.

Para cada experimento de absorcion de hidrégeno a una determinada temperatura, presion y
tiempo se utilizd 70 mg del composito TiyioFepgs/Ni (muestra TFN16B). Los polvos de
Ti112Feqss/Ni fueron previamente evacuados a 100 °C con vacio 1x 107 torr durante 3h. En la
primer serie de experimentos las muestras fueron hidruradas a 100 °C, variando la presion de
hidrogeno de 0.2-1.4 MPa durante 30 min. Otras muestras también se hidruraron a la misma
temperatura de 100 °C, con presion constante de 0.8 MPa y variando el tiempo de reaccion de 10-
90 min. Muestras del mismo lote se realizaron 5 ciclos de hidruracion a 100 °C bajo presién de
0.2 MPa durante 5 min. Finalmente de la muestra TFN16B, se hidruraron a temperatura de 100
°C y presion constante de 0.8 MPa, variando el tiempo de reaccion en cada ciclado de
hidruracion. La cuantificacion del hidrogeno liberado en las diferentes muestras hidruradas se
estudio por procesos de desorcién de hidrdégeno (pérdida de masa, % peso Hy) utilizando un
analizador termogravimétrico TGA 51 y un calorimetro SDT (DSC-TGA). El andlisis TGA y
DSC-TGA se realizé de temperatura ambiente hasta 240 y 320 °C con una rampa de velocidad de

10 °C/min, y un flujo de 50 y 100 mL/min de nitrégeno respectivamente.
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Otras muestras de los lotes TFN15B y TFN16B (composito de Tiy12Feqgs/Ni) se hidruraron 100
°C con presion de hidrogeno de 0.8 MPa durante 30 min. A las dos muestras hidruradas se
realizaron estudios de desorcion de hidrégeno en funcion del tiempo a temperatura constante de
50, 80, 100, 150, 175 y 200 °C. La cuantificacion del hidrégeno fue analizada utilizando el
equipo calorimétrico SDT (DSC-TGA) y por estudios de desorcidn a temperatura programada
(DTP), utilizando un equipo Multitareas RIG-100.

3.6. CARACTERIZACION.

3.6.1. Difraccion de rayos X (DRX).

Para la caracterizacion de las aleaciones y después del proceso de hidrogenacion se utilizé un
Difractometro de rayos X Siemens modelo D500. Las condiciones que se emplearon durante el
andlisis fueron: intervalo de 26 de 30° a 100°, con un paso de 0.04°6, tiempo de paso de cuatro
segundos. El tiempo de andlisis utilizado por muestra fue de 117 minutos. Los difractdgramas
obtenidos se utilizaron para identificar la fase cristalina presente y para la determinacion del

tamafio promedio de particula por la Ecuacion de Sherrer y por medio del programa XPowder.

3.6.2. Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia Dispersiva de Rayos-X
(EDS).
Con esta técnica se caracterizo la morfologia y tamafio de los polvos aleados, recocidos y
molidos a diferentes tiempos. Se hicieron de igual maneras observaciones después de haber
sometido los polvos a procesos de absorcion-desorcién de hidrégeno de los mismos. Se colocd
una pequefia cantidad de polvo en una cinta de aluminio previamente adherida al portamuestras,
el cual fue colocado dentro del equipo para el analisis. Se utiliz6 un equipo Philips XL 30. Para
obtener un andlisis de dispersion de rayos X (EDS) se compactd el polvo para obtener una
pastilla y se seleccionaron 3 areas con particulas a 100 aumentos para conocer la composicion

quimica elemental promedio de los polvos metalicos.

3.6.3. Espectrometria de Emision Optica de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES).
La composicion quimica cuantitativa de las muestras molidas fue analizada por espectrometria de
emisién con plasma de acoplamiento inductivo. Los polvos fueron acidulados en acido nitrico, al

tener las muestras en disolucion acuosa se transportan por medio de una bomba peristaltica hasta
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el sistema nebulizador donde se forma un aerosol gracias a la accion de gas argon. El aerosol es
conducido a la zona de ionizacién que consiste en un plasma generado al someter un flujo de gas
argén por la accion de un campo magnético oscilante inducido por una corriente de alta
frecuencia. En el interior del plasma se pueden llegar a alcanzar temperaturas de hasta 10000 °C.
En estas condiciones experimentales, los &tomos presentes en la muestra son ionizados/excitados.
Al volver a su estado fundamental, estos iones o atomos excitados emiten radiaciones de una
longitud de onda que es caracteristica de cada elemento. Esta radiacion pasa a través de un
sistema Optico y separa la radiacion segun su longitud de onda. A continuacion un detector mide
la intensidad de cada una de las radiaciones relacionando ésta con la concentracion de cada

elemento en la muestra.

3.6.4. Microscopia Electronica de Transmision (MET).

La caracterizacion por MET se realizé en un equipo Jeol 2010 (resolucién 0.23 nm) y un voltaje
de aceleracion de 200 KV. Aproximadamente 1 mg de muestra se coloco en un vial de vidrio y se
adicionaron 5 mL de alcohol isopropilico; posteriormente las particulas se dispersaron en un
equipo ultrasénico durante 5 minutos. Enseguida con un capilar se colocé una gota de la solucién
dispersante sobre una rejilla de cobre cubierta de carb6n y se dejo secar durante 10 minutos;
posteriormente, la rejilla con la muestra se coloco dentro del cafion del equipo para realizar su
analisis. Para obtener un analisis EDS, se selecciond un area con la muestra para conocer su
composicion quimica elemental. Posteriormente se obtuvo un patron de difraccion de electrones

en forma de anillos para determinar la estructura cristalina de la muestra.

3.6.5. Mediciones de Fisisorcion-Ns.

El area superficial especifica BET, isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno, radio de poro
promedio, volumen total de poro y la distribucion de poro de los compuestos TiFeggNip2
(muestra TFN11B) y Tiy12Fepgs/Ni (muestras TFN15B y TEN16B) producto de la molienda
mecanica fueron determinados con un equipo de Fisisorcion Japan modelo Belsorp Max. Antes
de las mediciones las muestras fueron desgasificadas a 200 °C en atmdsfera controlada de
nitrégeno durante 2h. Cuando la temperatura permanece constante se sumerge el tubo de vidrio
que contiene la muestra que se encuentra en la celda BET dentro del frasco Deward que contiene
nitrdgeno liquido. Una vez que la sefial recupera su nivel inicial se retira el frasco
automaticamente y se inicia el proceso de adquisicién de datos hasta obtener el analisis completo.
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3.7. CUANTIFICACION DE HIDROGENO.

3.7.1 Analisis Termogravimétrico (ATG) y Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB).

Para determinar el contenido de hidrégeno absorbido en las muestras hidruradas de TiFepgNig2
(muestra TEN11B) y Tiy12Feoss/Ni (muestra TEN15B y TFEN16B), se realizaron estudios de
descomposicion térmica para cuantificar el hidrogeno liberado (pérdida de masa) en % en peso;
utilizando los equipos de un Analizador Termogravimétrico TGA 51, TA Instruments y un
Calorimetro SDT Q600 (DSC-TGA) TA Instruments-Waters (ver figura 3.5). Se pesaron de 10 a
20 mg de polvo hidrurado en una micro-balanza acoplada al equipo. Las condiciones que se
emplearon en los equipos fueron: Rampa de 10 °C/minuto, flujo de gas argon de 50 mL/minuto
(equipo TGA 51) y 100 mL/min (equipo SDT), desde temperatura ambiente hasta 320 °C.
También se realizaron isotermas a 50, 80,100 150 175 y 200 °C durante 120 min por medio del
equipo SDT. Al finalizar el analisis termogravimétrico se determind la cantidad de masa pérdida
en % en peso de hidrogeno, en funcion de una rampa de temperatura ascendente; o
isotérmicamente como una funcion del tiempo en una atmdsfera controlada de nitrdgeno. Para
determinar el tipo de reaccion, a muestras seleccionadas se utilizo la técnica DSC en el equipo
SDT Q600.

Figura 3.5. Calorimetro SDT Q600 TA Instruments-Watters

3.7.2. Desorcion a Temperatura Programada (DTP).

Para determinar el hidrégeno liberado en muestras hidruradas seleccionadas del lote TFN15B se
realizaron estudios de desorcion a temperatura programada (DTP) en un equipo multitareas
RIG/100 que cuenta con un detector de conductividad térmica. Antes de realizar los experimentos

la calibracion del area bajo la curva se lleva a cabo inyectando un flujo de 100 mL/min de una
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mezcla de 5 % H,/Ar. Se pesaron de 0.5 a 1 g de muestras hidruradas y se colocaron dentro del
reactor. La desorcion de hidrogeno, para cada muestra se realizé calentando a una rampa de 10
°C/min desde temperatura ambiente a temperatura programada a 80, 100, 130, 160 y 200 °C
durante 80 min aproximadamente. El contenido de H; liberado durante la desorcion se determina

utilizando el area bajo la curva en los perfiles de desorcion.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION
En este capitulo se presenta los resultados de las propiedades de absorcién de hidrogeno en los
compuestos TiFeosgNio2 y Tii12Feoss/Ni nanocristalinos obtenidos por fusion de arco eléctrico
seguida de molienda mecanica. Primero se muestran los resultados obtenidos de cada una de las
técnicas de caracterizacion realizadas en la sintesis de los intermetalicos. El segundo objetivo
muestras las caracteristicas de absorcion-desorcion de hidrégeno en los compuestos

intermetalicos antes mencionados.

4.1. SINTESIS DE LA ALEACION TiFeggNio_.

4.1.1. Difraccién de rayos X.

La figura 4.1 muestra los patrones de difraccion de rayos X de la mezcla inicial Ti-Fe (TFN10)
antes y después de la fundicion y molienda mecéanica por 10h. Se observa en la figura 4.1a
solamente los picos caracteristicos de Ti y Fe, tomandolos como referencia en la evolucion
estructural. Después de la fundicidn por arco eléctrico durante 9 min, tal como se muestra en la
figura 4.1b, se observan otras reflexiones diferentes a los polvos elementales, principalmente en
20 = 42.9°, 62.2°, 78.5° y 93.8°, segun la tarjeta No. JCPDS 19-0636 corresponde a la fase
cristalina FeTi, esto nos indica que los atomos de titanio entraron en solucion en la matriz de
hierro durante la fundicidon. Ademas se observan otros picos de menor intensidad en (26 = 39.3°,
41.8°, 45.6° y 71.2°) y corresponde a la fase de FeTiO, este 6xido presente se formo durante la
fundicion y cuando estuvo en contacto con el aire forma una capa de oxido. También se observa
otro pico en 20 = 36.8°, que corresponde a la fase de Fe3O,, esta fase presente se debe a que
durante la trituracion del lingote de la aleacion, la base del mortero de acero inoxidable y el brazo
estaban contaminados con 6xido superficial. Después de 10h de molienda mecanica utilizando la
relacién de peso de las bolas a peso del polvo (R:b/p) de 10:1, se observa en el difractograma de
la figura 4.1c un ensanchamiento y amorfizacion de los picos de la fase FeTi, lo cual es indicativo
de una disminucion del tamafio de particula. Ademas se observan otras reflexiones presentes que
corresponde a las fases de WC,. y Fe, estas impurezas se debe al desgaste del contenedor y los
medios de molienda respectivamente. Esto nos indica que bajo estas condiciones, el proceso de la

molienda mecéanica es muy energeético.
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A FeTi
* FeTiO
B WC

1-x

A ¢ FeO,

Intensidad (u.a.)

260 (grados)

Figura 4.1. Patron de DRX para polvos de Ti-Fe. a) mezcla inicial,
b) mezcla fundida y c) aleacion molida por 10h.

En base a este resultado obtenido y evitar una amorfizacion y contaminacion del producto final se
cambiaron las variables del proceso de la molienda en: relacion en peso bolas/peso de la muestra
a 4:1, mezcla de las bolas de 20/ 6.3 mm y 20/ 4 mm de didmetro y tiempo de molienda de 4 y 5h
(ver tabla 3.1). La figura 4.2 presenta los patrones de difraccion de rayos X de la aleacion
TiFepgNip2 (muestra TFN11B) obtenida a diferentes etapas. La figura 4.2a muestra los picos
caracteristicos de la mezcla de los polvos elementales de Ti, Fe y Ni antes de ser fundidos.
Después de la fundicion vy triturada se obtiene la formacién de una solucién sélida homogénea
con estructura cubica simple de FeTi, indicando que los &tomos de titanio y niquel entraron en

solucion en la matriz de hierro durante la fundicion. Después de ser tratada térmicamente con
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hidrogeno y deshidrogenada con vacio (figura 4.2b), se observan picos mas intensos y estrechos
caracteristicos de la fase cristalina de FeTi. La adicion de niquel durante la fundicién es de
obtener una aleacion ternaria en la relacion estequeométrica TiFeggNig, Y que actuara como
catalizador durante los procesos de hidruracion. También se observa en la aleacion, que los picos
principales del FeTiO disminuyeron su intensidad con respecto a la mezcla que fue fundida por
arco eléctrico (figura no descrita en esta parte) esto se debio a que el oxido fue reducido cuando
fue tratado térmicamente a 350 °C a 3 MPa de presion de H, durante 4h. Después de 5h de
molienda las reflexiones presentan ensanchamiento de la aleacion TiFeogNip y corresponde a la
fase cristalina de FeTi, este ensanchamiento de los picos puede asociarse conjuntamente a un
decremento del tamafio de particula, por la induccion de los esfuerzos internos que sufrio el
material durante la molienda mecanica. El tamafio de cristalita se muestra en la tabla 4.6, para
este calculo se determind utilizando el programa X Powder y la estimacion del tamafio promedio

de cristalita por el ensanchamiento del pico de DRX, utilizando la ecuacién de Sherrer 1%,

A A FeTi
= FeTiO
L]
+ Fe
c) o Ti

Intensidad (u.a)

T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100
26 (grados)

Figura 4.2. Patron de DRX para polvos de Ti-Fe-Ni. a) polvos elementales,
b) fundida y tratada térmicamente y ¢) después de 5h de molienda mecanica.
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Otra mezcla de polvos elementales en la relacion estequeométrica 0.5% atomico Ti y 0.5 %
atomico Fe se fundid, tratada térmicamente con hidrogeno-deshidrogenada y molida por 4h
utilizando los mismos pardmetros de molienda que la muestra TFN11B, se obtuvo la aleacion
TipsFeos (muestra TFN12B). La figura 4.3a muestra los picos caracteristicos de Ti y Fe como
materiales iniciales. La figura 4.3b muestra las reflexiones caracteristicas de la fase TiFe después
del proceso de la fundicidn y se observan otras reflexiones de menor intensidad que corresponden
a la fase FeTiO, como impureza. Después de que la muestra fue hidrogenada-deshidrogenada, se
observa en la figura 4.3c como los picos de la fase de FeTi son més estrechos y la intensidad de
las reflexiones del 6xido disminuyeron por efecto de la reaccion de reduccion con hidrégeno a la
que fue sometida, en comparacion con el 6xido de la figura 4.2b. Con 4h de molienda mecénica
la muestra TFN12B (figura 4.3d) solamente presenta ensanchamiento y disminucion de la
intensidad de los picos de la fase FeTi, caracteristicos de un material nanocristalino. También
fueron observadas otras reflexiones de menor intensidad y corresponde al 6xido de TiFeO, esta
oxidacion se debe a que la aleacion tiene gran afinidad de oxidarse superficialmente al contacto

con aire y a la humedad del ambiente.

L. Zaluski y Col.®! encontraron contaminacién de oxigeno superior al 3 % atémico cuando
prepararon Fe-Ti amorfo y nanocristalino después de 20h de molienda mecanica, esta
contaminacion, se debe a que los polvos iniciales de Ti y Fe contienen una cantidad significante
de oxigeno del 0.8 % atomico y en el manipuleo durante su preparacion fue posible introducir
substancialmente oxigeno en la muestra. El producto final de la molienda se obtiene superficies
metalicas frescas y es muy reactivo a oxidarse superficialmente en contacto con el ambiente, y
porque el Ti tiene gran afinidad de captar oxigeno.

M. Bououdina y Col.™ también reportaron que durante la sintesis del intermetalico TiFe por la
técnica de induccion, encontraron trazas de TioFe o impurezas de TiFeOy, estas impurezas
presentes se debe a que durante el vaciado del intermetdlico en presencia de pequefias
concentraciones de air, el Ti tiene gran afinidad a la oxidacion. Después de la molienda mecénica
de 65 h de molienda mecéanica habia impurezas de carburo de tungsteno en el intermetalico por

los medios de molienda y el contenedor.
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Figura 4.3. Patrén de DRX para polvos de Fe-Ti. a) polvos elementales,
b) fundida por arco eléctrico y c) hidrogenada-deshidrogenada y d) después
de 4h de molienda mecénica.

4.1.2. Microscopia electrénica de barrido.

La imagen de la figura 4.4a muestra la morfologia de la aleacion ternaria TiFeg goNio 2 fundida,
triturada y tamizada. Se observa que las particulas tienen diferente tamafio y son de forma
irregular, ya que durante la trituracion no hay un control de tamafio de particula y tamizandolas
con una malla de 125 mesh se encuentran con particulas del orden muy variado de 50-120 um.
La figura 4.4b muestra una micrografia de la aleacién después de un tratamiento térmico a 350
°C con presion de hidrégeno a 3 MPa durante 4h y deshidrogenada con vacio, y después de 5h de
molienda (muestra TFN11B), disminuye considerablemente el tamarfio de las particulas formando
aglomerados de particulas muy finas, obteniendose un control de tamafio de grano homogéneo de

particulas menores a 4 um.
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Figura 4.4. Imagen de MEB de la aleacidn TiFeggoNig, a) obtenida por fusion
por arco eléctrico y b) después de 5h de molienda mecanica.

La figura 4.5 corresponde a la aleacion FegsTig, (muestra TFN12B) preparada bajo las mismas
que la muestra TFN11B con la diferencia del tiempo de molienda de 4h. Se observa que las
particulas son de forma irregular formando aglomerados pequefios con tamafios menores a 4 um.
Por la técnica de dispersion de energia de rayos X se observo que las particulas estas formadas
por Fe, Ti y O,. La presencia del oxigeno en la aleacién FeysTips, se debe a que tiene gran
afinidad de oxidarse superficialmente el intermetalico al contacto con el ambiente formando el

TiFeO, esta fase también fue identificada por DRX.

25.0kv 5000x . BSE Tife,

Figura 4.5. Imagen de MEB de la aleacion FegsTigs
después de 4h de molienda mecénica.
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4.1.3. Microscopia electrénica de transmision.

En la figura 4.6a se muestra una imagen obtenida por TEM de las particulas de TiFeogNig2
(muestra TFN11B). De la imagen en campo oscuro, los tamafios de cristalita son menores a 12
nm, el cual es muy similar a los resultados obtenidos por DRX. Estas particulas producen un
patrén de difraccion de electrones de anillos, ver figura 4.6b, lo cual indica que se trata de un
policristal. Se observa sobre los anillos aparecen puntos de mayor intensidad que representan

direcciones preferenciales de planos.

Figura 4.6. a) Imagen de MET del polvo de la aleacion TiFegsNio, preparada
por 5h de molienda y b) Area seleccionada del patrén de difraccion de electrones.

La tabla 4.1 indica las distancias interplanares medidas y se calcularon con la Ley de Bragg: Rd=
AL, de esta ecuacion se tiene que d= AL /R

Donde d es la distancia interplanar, A es longitud de onda (0.0251 A), L es la longitud de la
camara (120 cm), R es la distancia medida, esta ecuacién establece la relacion entre los radios
medidos de los patrones de difraccion electronico y la distancia interplanar de la aleacion
cristalina en estudio. Las distancias calculadas se compararon con reportadas en las tarjetas de
difraccion de rayos X. La indexacion del patron de difraccion de anillos nos indicé que las
distancias interplanares corresponden a los indices de Miller (110), (200) y (211) caracteristicos
de la fase cristalina FeTi, No. tarjeta JCPDS 19-0636. La estructura cristalina fue confirmada por

ser del tipo CsClI con estructura cubica simple.
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Tabla 4.1. Indexado del patron de anillos de la muestra TFN11B. La fase corresponde a FeTi.

Anillo Distancia interplanar indice de Miller
A)
Experimental TiFe
1 2.109 2.097 (110)
2 1.491 1.485 (200)
3 1.253 1.214 (211)

4.2. SINTESIS DEL COMPOSITO Tiy1oFegss/Ni.

4.2.1 Difraccion de rayos X.

La figura 4.7 muestra el patron de difraccion de rayos X de la muestra TFN15B, en composicién
Tiy12Feoss/Ni. La figura 4.7a corresponde a la mezcla de los polvos iniciales de Ti y Fe. Después
de ser fundida se observa en la figura 4.7b las reflexiones caracteristicas de la fase FeTi, con
otros picos de menor intensidad que corresponde al 6xido TiFeO como impureza presente. Antes
de la molienda, al intermetalico Tiy12Fepgs Se adiciond 10 % atémico de niquel (figura 4.7c)
durante la molienda mecénica, se utilizé la relacion peso bolas a polvo (R:b/p) de 4:1, y después
de 4h de molienda continua se observa el mismo comportamiento que las muestras anteriores
molidas, disminucion y ensanchamiento de los picos de difraccion de la fase FeTi, caracteristico
de un compuesto nanocristalino, con la diferencia de que en este caso el niquel esta disperso en la
matriz de la aleacion Tiy 12Fepgs Y NO esté sustituyendo atomos de Fe en la aleacion binaria, tal
como se observa en el patron de difraccion (figura 4.7d), picos caracteristicos de la fase de
niquel. La cantidad de metanol adicionado durante el proceso de la molienda evit6 la incrustacion
de la mezcla con los medios de molienda y el contenedor, ademas con este tiempo de molienda
de 4h se formo el composito Ti;12Feggs/Ni. Para comprobar si el método es reproducible en la
obtencion del composito Tiy1oFeqss/Ni se prepararon tres muestras con identificacion TFN16B,
TFN17B y TFN18B en las mismas condiciones que la muestra TFN15B, en este caso s6lo se
vario el tiempo de molienda a 5h, para ver el efecto del tamafio de particula con respecto al

tiempo de molienda.
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Figura 4.7. Patrén de DRX del composito Tiy12Feqgs/Ni.
a) polvos elementales, b) fundida por arco eléctrico, c) polvo de Ni
y d) 4h de molienda de la mezcla Tiy 15Feqgs/Ni .

De acuerdo a los resultados obtenidos por DRX, en la figura 4.8 se observa que después de ser
molidos por 5h, estdn presentes las reflexiones caracteristicas de la cristalina FeTi en estudio
(JCPDS 19-0636) y la fase Ni (JCPDS 4-0850), mostrando que las tres muestras tenian picos
caracteristicos de un material nanocristalino, los cuales se ensancharon debido a la disminucién
del tamario de particula. Comparando con el difractograma de la figura 4.7d hay cierta similitud
en el producto final, solamente se observa en estas tres muestras que los picos estdn mas
ensanchados con respecto a la muestra TFN15B. Se puede decir que el método es reproducible

para obtener compositos Tij 12Feg gs/Ni con estructura nanocristalina.
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Figura 4.8. Patron de DRX de los compositos Tiy 1,F€qgs/Ni, después de 5h de
molienda mecanica. a) muestra TFN16B, b) muestra TFN17B y c¢) muestra TFN18B.

4.2.2. Microscopia electronica de barrido.

La figura 4.9 muestra imagenes de MEB de las diferentes etapas de la obtencion del composito
Tiy1oFeggs/Ni. Después de haber sido fundida, triturada y tamizada se observa en la aleacion
Tiy12Feoss particulas con una morfologia uniforme con tamarfio de particulas menores a 120 pum
(Fig. 4.9a). La imagen con amplificacién 500x (Fig.4.9b) muestra un fundido homogéneo,
formando dendritas la aleacion TijioFepss. Antes de la molienda mecanica a la aleacion se
adiciono 10 % atémico de niquel y después de 5h de molienda (muestra TFN16B), utilizando la
relacién de peso bolas a peso muestra de 4:1, se observa en la figura 4.9c; una disminucion de
tamafo de particula menores a 4 um, ademéas forman aglomerados de particulas muchos mas
finas, esto se debe a la deformacion mecanica que sufren los polvos durante el transcurso de la
molienda. La figura 4.9d corresponde a una muestra del compuesto Tiy1oFeggs/Ni (TFN16B),

hidrurada a 100 °C con presion de hidrégeno de 0.8 MPa durante 30 min, en este caso la
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morfologia cambio con respecto a la molida por 5h. Se observa que los aglomerados de las

particulas se disgregaron en particulas mas finas.

Figura 4.9. Imagen de MEB de la obtencion del composito Tiy 1oFeqgs/Ni: a) aleacion Tiq 1,F€ggs
fundida y tamizada con amplificacion a 200x, b) aleacion Tiy j,Feqgg amplificada a 500X,
c) composito Tiy 1oFeq ge/Ni después de 5h de molienda mecénica y d) composito hidrurado.

4.2.3. Microscopia electrdnica de transmision.

En la figura 4.10 se muestra una imagen de las particulas del Ti; 12Feoss/Ni (TFN16B) preparada
por 5h de molienda. De la imagen en campo oscuro se puede observar claramente que el tamafio
de cristalita es menor a 10 nm y su morfologia no esta muy bien definida, se observa que las
particulas forman aglomerados de nanocristales del composito (Fig. 4.10a). Estas particulas
producen un patron de difraccion de electrones de anillos, (Figura 4.10b) del composito
Tiy12Feogs/Ni, lo cual indica que se trata de un policristal. Se observa sobre los anillos puntos de
mayor intensidad que representan direcciones preferenciales de planos. La tabla 4.2 muestra las
distancias interplanares medidas con la ecuaciéon d= AL /R y se comparan con las distancias
reportadas en las tarjetas de difraccion de rayos X JCPDS para las fases de FeTi y Ni. La

indexacion del patron de difraccion de anillos nos indica que las distancias interplanares
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obtenidas corresponden a los indices de Miller (110), (200), (211) y (220) caracteristicos de la
fase FeTi.

Figura 4.10. a) Imagen de MET del polvo del composito Tiy 1,F€o.ss/Ni preparada por Sh
de molienda mecanica y b) Area seleccionada del patron de difraccion de electrones.

Tabla 4.2. Indexado del patrén de anillos de la muestra (TFN16B). La fase corresponde a FeTi.

Anillo Distancia interplanar Indice de Miller
A)
Experimental Tedrico
1 2.088 2.097 (110)
2 1.498 1.485 (200)
3 1.269 1.214 (211)
4 1.069 1.052 (220)

4.3. DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA POR DRX.

La estructura cristalina reportada en la literatura para la fase FeTi es un sistema cubico simple.
Para confirmar que se ha obtenido la estructura cristalina de las muestras finales de las figuras
4.2c, 4.7d y 4.8a se identificaron las reflexiones caracteristicas de la muestra en estudio, para lo
cual se aplica el procedimiento de indexacion a los difractogramas de rayos X y utilizando

formulas 2.1 a 2.7 del capitulo 2, se obtuvieron las tablas 4.3 y 4.4. Indexando los patrones de
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difraccion de rayos X, se obtuvo el parametro de red de 0.2972 nm para el compuesto
TiFepgNip2 (TFN11B). El parametro de red obtenido es muy cercano al reportado en las tablas
JCPDS de 0.2974 nm y corresponde a la fase cristalina de TiFe, confirmando que el compuesto
TiFeggNip2 nanocristalino tiene una estructura cubica simple y pertenece a la fase cristalina de
FeTi. De igual forma se calculé el parametro de red para las muestras TFN15B y TFN16B con
composicion TiyioFeggs/Ni, obteniéndose el parametro de red de 0.2974 y 2976 nm

respectivamente.

Tabla 4.3. Indexacion de los patrones de difraccion de rayos X del FeTi (TiFegNio.2).

Material TiFeggNip2 (TFN11B) Radiacion: CuK,, Ako = 0.15406 nm

No.Pico 20(°) sen’®  sen’0/sen’® min 3(sen’0/sen’® min) h?+ K2+ 1> hkl a(nm)

1 42,98 0.134142 1. 00000 3.00000 2 110 0.2974
2 62.48  0.268897 2.00508 6.01524 4 200 0.2970
3 78.96  0.404250 3.01355 9.04067 6 211  0.2981
4 93.91  0.534090 3.98148 11.9444 8 220  0.2973

Tabla 4.4. Indexacion de los patrones de difraccion de rayos X del FeTi (Tiy12Feggs/Ni).

Material TiFe/Ni (TFN15B) Radiacion: CuK,, Ako = 0.15406 nm

No.Pico 20(°) sen’®  sen’0/sen?® min 3(sen’®/sen’® min) h?+ K2+ 1> hkl a(nm)

1 42,97  0.134140 1. 00000 3.00000 2 110 0.2974
2 62.44  0.268661 2.00277 6.00832 4 200 0.2972
3 78.80  0.402882 3.00334 9.01003 6 211  0.2982
4 93.34  0.537837 4.00938 12.02815 8 220  0.2970
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4.4. TAMANO PROMEDIO DE LA PARTICULA OBTENIDO POR DRX.

Para la determinar el tamafio promedio de cristalita obtenido por difraccion de rayos X se utilizd

la metodologfa descrita por Suryanarayama ! y el Programa XPowder. Del patrén de difraccion

de rayos X se seleccionaron los tres picos, en angulo 26 indexados y el ancho del pico FWHM

por el programa Winfit. Ademas se utilizé el programa XPowder, que se basa en la determinacion

de estructura cristalinas, para el caso particular de este método se utilizaron los archivos de las

muestras analizadas por DRX. En tabla 4.5 se muestran los calculos para obtener los valores de

Bscos 6 y sen 6 de la muestra TFN11B utilizando las ecuaciones 2.8 a 2.12. Asimismo se obtiene

una gréafica tal como se muestra en la figura 4.11, donde se grafica BsCos 6 contra sen 6. De

igual forma se determiné la pendiente y ordenada para calcular el tamafio de cristalita promedio.

Tabla 4.5. Ancho del pico de DRX vy valores de B;Cos 0 y sen 0 para la fase TiFe (TiFeogNig2).

00163 4

0013

0.3664

05170 06352

Sen®

Figura 4.11. Gréfica B,Cos6 vs Sen 6 para determinar la pendiente

y ordenada al origen en el calculo del tamafio de cristalita promedio.

Pico 26 0 hkl | FWHM | FWHM 0 Cos 0 Sen 0 Bs Bs* Cos 6
(grados) | (grados) (grados) | (rad) (rad) (rad)
1 43.00 21.50 110 |1.0040 |0.0175 |0.3752 |0.9304 |0.3664 |0.0175| 0.0163
2 62.28 31.14 200 |[1.4560 |0.0254 |0.5434|0.8560 |0.5170 |0.0254 | 0.0217
3 78.88 39.44 | 211 |2.1020 |0.0367 |0.6882 [0.7724 |0.6352 |0.0367 | 0.0283
v = 0.0060x + 0.0101
0.0385 R =0870
0.0315 4
D
» 0.0265 4
[e]
L?n 0.0215 4
m
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De la grafica se obtiene una recta con ordenada al origen de 0.0101 y pendiente de 0.0060.
Sustituyendo estos valores en la ecuacion Bs Cos 6 = KA/L se tiene lo siguiente.
BsCos 6 = kA/L = 0.0101
Despejando L se tiene
L = k\/ BsCos 6 = (1) (1.54056)/ 0.0101 = 139.9 A ~ 13.99 nm.

El tamafio promedio de cristalita es de 14 nm para el compuesto TiFeygNip, calculado a partir
del difractograma de la muestra TFN11B. En la tabla 4.6 se muestra el valor del tamafio de
cristalita promedio para las 4 muestras TFN15B, TFN16B, TFN17B y TFN18B con composicién
Ti112Feogs/Ni, utilizando el mismo procedimiento que la muestra TEN11B. Utilizando los
archivos del andlisis de difraccion de rayos X y procesandolos en el programa X Powder se
determind el tamafio de cristalita. La figura 4.12 muestra la grafica obtenida del calculo del
tamafo de cristalita utilizando la curva Gaussiana. Se observa que el tamafio de cristalita
disminuye ligeramente conforme se incrementa el tiempo de molienda a 5h con respecto a la
muestra molida por 4h, y por ambos métodos los valores obtenidos del tamafio promedio de

cristalita son muy semejantes.

Tabla 4.6. Valores del tamafio promedio de cristalita de los compuestos TiFeyogNig, Y

Tiy12Feoss/Ni que fueron preparadas por molienda mecéanica.

Muestra Molienda Compuesto Tamarfio promedio de Tamarfio promedio de
(h) cristalita cristalita
Ec. Sherrer Programa X Powder
(nm) (nm)
TEN11B 5 TiFepgNig 14.0 12.8
TFN15B 4 Tiy15F€0.gs/Ni 12.9 114
TFN16B 5 Tiy1oF€0.8e/Ni 10.5 7.2
TFN17B 5 Tiy15F€0.gs/Ni 12.6 11.2
TFN18B 5 Tiy1oF€0.gs/Ni 10.8 8.5
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Figura 4.12. Célculo del tamafio de cristalita utilizando la curva Gaussiana.

45 ESPECTROMETRIA DE EMISION OPTICA DE PLASMA ACOPLADO
INDUCTIVAMENTE (ICP-OES) Y ESPECTROSCOPIA DISPERSIVA DE RAYOS-X
(EDS).

Por medio de la técnica de Espectrometria de Emision Optica de Plasma Acoplado
Inductivamente (ICP-OES) se determino la composicidn quimica cuantitativa para los elementos
Ti, Fe y Ni en las muestras TFN11B, TFN12B, TFN15B y TFN16B después de haber sido
molidas mecanicamente. También por medio de espectroscopia de dispersion de energia de rayos
X (EDS) acoplado al Microscopio Electronico de Barrido se determino un analisis cuantitativo de
la composicién quimica elemental de las muestras realizando varios analisis puntuales de las
muestras que fueron fundidas por arco eléctrico y a las que fueron molidas mecanicamente por
medio del molino vibratorio. En la tabla 4.7 se muestra los resultados obtenidos por ICP-OES y
por EDS de las 4 muestras preparadas por molienda mecanica.
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Tabla 4.7. Analisis cuantitativo obtenido por ICP-OES y por EDS de

los compuestos TiFeggNig2 Y Tip 12F€0.gs/Ni.

Ti q Composicion ICP-OES EDS
Muestra rr:grl?gs dae Nominal (% atémico) (% atémico)
Compuesto (h) (% atémico)

Ti Fe Ni Ti Fe Ni Ti Fe Ni
TEN11B TiFeggNig 5 50.0 |40.0 |10.0 |49.74 |40.21 [0.05 [50.62 |39.53 | 9.85
TFN12B FeosTios 4 50.0 |50.0 | -- |49.54 |50.46 | -- |49.36 |50.64 -
TFN15B | Tiy1oFeqge/Ni 4 50.0 |40.0 |10.0 |49.61 |40.25 [10.14 [49.74 |40.64 | 9.62
TFN16B | Tiy1oFeqgs/Ni 5 50.0 |40.0 |10.0 [49.26 |40.41 1[10.33 |49.35 |40.71 | 9.94

Para comparar la composicion quimica de Ti, Fe y Ni obtenida por ICP-OES con los anélisis por
EDS, no se cuantifico el contenido de oxigeno presente en las muestras. Por la técnica de EDS se
realizaron 10 analisis puntuales a cada muestra para tener resultados mas confiable, se puede
observar que los resultados obtenidos por EDS son muy cercanos a los resultados obtenidos por
ICP-OES. Los resultados obtenidos son muy cercanos al valor tedrico que se pretendia obtener.
Cabe mencionar que el contenido de oxigeno vario en las diferentes aleaciones y son del orden de
5 a 9 % atomico, esta contaminacion se debi6 a que después de la fusion por arco eléctrico los
intermetalicos durante la trituracién, molienda, exposicion al ambiente y caracterizacion de los
intermetalicos los polvos tienden gran afinidad de oxidarse superficialmente. Ademas de que se
utiliz6 metanol como agente de control de proceso durante la molienda y posiblemente
contribuyé a oxidarse por la afinidad del Ti de capturar oxigeno. Se puede observar que la
composicion quimica de los dos compuestos preparados TiFeggoNip20 Y Tiz12Feogs/Ni son muy

cercanos al valor nominal.

En la figura 4.13 se muestra el espectro EDS de la muestra TFN11B donde se indica la
composicion quimica elemental de la aleacion TiFeggoNig2o, que esta formada por Fe, Ti y Ni.

También se alcanza apreciar el pico caracteristico del oxigeno.
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Figura. 4.13. Espectro EDS de la aleacion TiFeq gNig 2 después de 5h de molienda mecanica.

La figura 4.14 muestra el espectro EDS de la muestra Tiy 1oFeogs/Ni (TFN16B) obtenida por 5h

de molienda mecénica, se observa los elementos quimicos presentes de Ti, Fe y Ni de que esta

formada el composito, ademas se observa la presencia de oxigeno, esta contaminacion se debe a

que el composito en presencia de aire tiende a oxidarse superficialmente, por la gran afinidad del

elemento de titanio que tiene con el oxigeno.
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Figura 4.14. Espectro EDS del composito Tiy 1,Fe gs/Ni después de 5h de molienda mecénica.
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4.6. MEDICIONES DE FISISORCION-Ns,.

Las propiedades texturales de las aleaciones TiFe, Ni, ,y FeTi/Ni fueron caracterizadas mediante

mediciones de fisisorcion en nitrogeno; la isoterma de adsorcion-desorcion y la curva de
histéresis se representan en las figuras 4.15 y 4.16, ambas muestras TFN15B y TFN16B muestran
una isoterma del tipo Il caracteristica de un solido macroporoso 0 no poroso y posee un
angostamiento en el ciclo de histéresis y es del tipo H3, asociada con aglomerados de poros de
placas paralelas (slit-shaped). Las propiedades texturales se reportan en la tabla 4.8; aplicando el
método BET se determino el area especifica, observandose que el intermetalico TiFe, gNi,, tiene

un érea especifica muy pequefia de 0.94168 m%/g con respecto a las muestras Tiy 1oFeq gs/Ni que
fueron més del triple. Con el método BJH, se determind el radio de poro observandose que las
muestras Tiy 12Fe gs/Ni preparadas con 4 y 5h de molienda tienen un radio de poro mas pequefio

con respecto a la aleacion ternaria TiFe, jNi,,. Lo significante de este tipo de muestras es su

naturaleza de sus poros, el cual estan constituidos por mesoporos. El tamafio de los poros de los
intermetalicos estan dentro del intervalo meso (20 y 500 A). El efecto del tiempo de molienda
incremento los defectos superficiales en los compuestos de Tiy12Feogs/Ni con respecto a la

aleacion ternaria TiFe, gNi, , incrementandose sus propiedades texturales tal como se muestra en

la tabla 4.8. De estos resultados se puede decir que el composito Tiy 12Feogs/Ni obtenido por 5h
tiene mayor area especifica con respecto a la preparada por 4h, asimismo con respecto a la
aleacion TiFe, gNi,, y va a favorecer sus propiedades de absorcion con el hidrégeno.
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Figura 4.15. Isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrégeno de la aleacion Tiy 1,F€g gg/Ni
obtenida por 4h de molienda mecénica.
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Figura 4.16. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de la aleacion Tiy 1,Feg gg/Ni
obtenida por 5h de molienda mecénica.
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Tabla 4.8. Propiedades texturales por fisisorcion de nitrégeno en las aleaciones TiFe, Ni,, ¥

Ti 1_12Fe0,83/N I

Muestra Aleacion Molienda Area Radio de Volumen de poro
mecanica, superficial poro total (p/p,=0.990),
2
TEN11B  TiFe, Ni, 5 0.94168 23.8 0.0071157
TFN15B  TiyioFeqgs/Ni 4 3.2073 12.1 0.022912
TFN16B  TiyjoFeqgs/Ni 5 3.8549 16.4 0.026662

47. CARACTERISTICAS DE HIDRURACION-DESHIDRURACION EN LA
ALEACION TiFe,Ni;, POR ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO.

Con el propésito de evaluar las posibilidades de ser empleados los intermetalicos TiFe,  Ni,,
como sistemas de almacenamiento de hidrogeno, fueron estudiadas sus caracteristicas de
absorcion-desorcion de hidrogeno. Se realizaron una serie de experimentos de absorcion de
hidrégeno en los compuestos intermetalicos a diferentes procesos de hidruracion, variando la
temperatura, presion, tiempo y ciclado. En un estudio previo la muestra fue hidrurada -sin
activacion- a 3.0 MPa y 30 °C durante 34h, obteniendo un porcentaje de hidrogeno liberado de
0.262 % peso, por lo que se decidié variar las condiciones de hidruracion. Muestras del polvo
de la aleacion TiFe, gNi,, (TFN11B) molida por 5h, fueron hidruradas a 75 y 100 °C, variando
la presion de hidrogeno de 0.7-3.0 MPa en un reactor Parr, y fueron sometidas a procesos de
deshidruracion mediante andlisis termogravimétrico. La figura 4.17 muestra el porcentaje de H,
liberado (% peso) por ATG del polvo TiFe, gNi,, (TFN11B) hidrurada a 75 °C, a presion de H,
de 2.0 a 4.0 MPa durante 1h. Se alcanzd una capacidad maxima de desorcion de 0.49 % en
peso, cuando se hidrégeno a 75 °C y 4.0 MPa. De los resultados obtenidos por ATG, se puede
apreciar que no existe una presién de equilibrio de hidrégeno estable entre la solucién solida y

el hidrégeno gaseoso cuando fue hidrurada a 75 °C.

80



0.5 - °
T=75°C

0.4+

% peso H,
o
w
1

o
N
1

0.1+

/.
o
0.0 T T T T T
2.0 25 3.0 3.5 4.0

Presién H, (MPa)

Figura 4.17. Curva Presién-Concentracion a temperatura de 75 °C para
el proceso de hidruracién en funcion de la presion de equilibrio de H,.

Para observar el efecto del tiempo de reaccion, otras muestras fueron hidruradas a 75°C y 3.0
MPa de H,. La tabla 4.9 muestra los resultados obtenidos de desorcion de hidrégeno por analisis
termogravimétrico a diferentes tiempos de reaccion. Como se puede notar conforme se aumento
el tiempo de 2, 4 y 15h, el contenido de hidrégeno liberado aumento de 0.451, 0.499 y 0.640 %
peso respectivamente. A partir de estos resultados se observa que existe una gran influencia en
la presion y tiempo de reaccion, para llevar a cabo la absorcion de hidrégeno en la aleacion
TiFeo.sNio.z-

Tabla 4.9. Porcentaje de H liberado por analisis termogravimeétrico para la aleacion TiFe, oNi,,

(TFN11B ) como una funcion del tiempo.

Proceso de hidruracién?

Tiempo de hidruracion Pérdida de masa
(h) (% peso)
2 0.451
4 0.499
15 0.640

2 Condiciones de hidruracién T = 75 °C,P =3.0 MPa.
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Para determinar las condiciones de temperatura y presion, otras muestras del lote TFN11B
fueron hidruradas a 100 °C, variando la presion de hidrégeno de 0.7 a 1.8 MPa durante 1h de
reaccion. La tabla 4.10 muestra los resultados obtenidos de pérdida de masa de Hy; la maxima
pérdida de masa fue de 0.476 % peso H, en muestras hidrogenadas a 1.5 MPa. Se observa que a
presiones mayores de 1.5 MPa, la cantidad de hidrdgeno liberado por ATG disminuyo, esto
quiere decir que bajo estas condiciones se alcanzd la presion de saturacion y el intermetalico
empieza a liberar el hidrogeno durante la reaccion de hidrogenacion. De acuerdo a los analisis
termogravimeétricos la temperatura a la cual se libera el contenido de hidrégeno en las diferentes
muestras hidruradas estd en el intervalo de 130-170 °C, dependiendo de las condiciones de
hidrogenacion (Fig. 4.18). De los resultados obtenidos por ATG se observa que la cantidad de
hidrogeno liberado disminuyo cuando las muestras fueron hidruradas a 100 °C y presiones

mayores a 1.7 MPa en tiempos cortos de 1h.

Tabla 4.10. Porcentaje de H, liberado por anélisis termogravimétrico para la aleacion
TiFe,gNi,, (TFN11B ) como una funcion de la presion.

Proceso de hidruracion®

Presién Pérdida de masa
(MPa) (% peso)
0.70 0.288
0.80 0.296
0.95 0.315
1.10 0.325
1.25 0.340
1.40 0.350
1.50 0.476
1.70 0.458
1.80 0.301

4Condiciones de hidruracion T = 100 °C,t=1h
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4.7.1. Ciclado de absorcion-desorcion de hidrégeno en TiFe  Ni,.

En base a los resultados de las tablas 4.9 y 4.10, las condiciones de operacion fueron tomadas
en cuenta donde se observo que a presiones mayores de 3.0 MPa, y temperaturas mayores a 70
°C se puede llevar a cabo la absorcion de hidrogeno. Polvos procedentes de la muestra TFN11B
fueron activadas a tres ciclos de activacion de absorcion de hidrogeno a 100 °C y 3.0 MPa por
4h, seguida de deshidrogenacion a 150 °C con vacio. Después del tercer ciclo de activacion, se

realizo la absorcion de hidrogeno en los polvos de la aleacion TiFe, Ni,, (TFN11B) a

diferentes tiempos de reaccion de 2 a 20h a 30 °C y 3.0 MPa. Enseguida se libero el H, por
descomposicion térmica al calentarlos de temperatura ambiente a 180 °C. Los porcentajes en
peso del H, liberado por ATG se muestran en la tabla 4.11. Se observa que el proceso del
ciclado tiene un gran efecto en las propiedades de absorcion de hidrogeno, ya que se obtienen
superficies méas limpias y este compuesto tiene la propiedad de que al estar en contacto con el
H, tiende a fragilizarse y permite una mejor difusion del hidrégeno a través de las cavidades del
intermetalico. Resulta interesante hacer notar que se obtuvo un % mayor de H, el cual fue de

0.81% en muestras activadas térmicamente a presion de 3.0 MPa y 30 °C durante 20 h.

Tabla 4.11. Porcentaje de H, liberado por andlisis termogravimétrico para la aleacion

TiFe,gNi,, (TFN11B) activada térmicamente por 3 ciclos y hidrurada a 30 °C y 3.0 MPa de

presion Ho.
Compuesto Proceso de activacion No. Proceso de hidrogenacion
ciclos
Temperatura Presion  Tiempo Temperatura Presion  Tiempo Perdida de masa
(°C) (MPa) (h) (°C) (MPa) (h) (% peso)

TiFe, Niy, 100 3.0 4 3 30 3.0 2 0.524
TiFe, Niy, 100 3.0 4 3 30 3.0 4 0.549
TiFe, Niy, 100 3.0 4 3 30 3.0 6 0.560
TiFe, Niy, 100 3.0 4 3 30 3.0 8 0.631
TiFe, Niy, 100 3.0 4 3 30 3.0 14 0.748
TiFe, Niy, 100 3.0 4 3 30 3.0 16 0.807
TiFe,  Ni 100 3.0 4 3 30 3.0 20 0.810
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La figura 4.18 y 4.19 muestran los termogramas de pérdida de masa de hidrégeno en funcion

de la temperatura de los polvos TiFe, ;Ni, , previamente activados con tres ciclos y hidrurada a

30 °C con presion de hidrogeno de 3 MPa durante 14 y 20 h respectivamente. De los resultados
obtenidos en la pérdida de peso de hidrdgeno se pudo observar en la figura 4.18, después de 14h
de reaccidn, la cantidad de hidrogeno liberado por ATG fue de 0.748 % peso y la temperatura
de desorcion de hidrégeno fue de 160 °C. Mientras que la muestra hidrogenada por 20h, tal
como se muestra en la figura 4.19 se obtiene un maximo en el porcentaje de H, liberado de
(0.81% peso), en esta curva termogravimeétrica se observan tres perdidas de peso, las cuales
podrian ser debido al hidrdgeno fisisorbido y dos formas de deshidruracion presentes en la
muestra hidrurada a 30 °C y 3 MPa durante 20h. Como se puede observar tiempos mayores de
20h, la cantidad de hidrégeno absorbido-desorbido, no varié mucho obteniendo una diferencia

de 0.06 % en peso Hy, con respecto a la muestra de 14h de reaccion.

1002
100.0- .
\\ 0.7480 %
= . . 0.04178m
E 99.8 . ( 2
] ™
=]
S 996+ ™~

99.4_ \
992 _‘ L T T T T T T T T Y T ¥ T T T v

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

-

t‘_"“_‘——-\—u-—_—_...‘.-\.. L

Figura 4.18. Curva de la pérdida de masa en funcion de la temperatura del
polvo TiFe, Ni, ,activada por 3 ciclos y hidruradaa 30 °Cy 3 MPa por 14h.
A partir de estos resultados se observa, que muestras previamente activadas con tres ciclos de
absorcion-desorcion de hidrogeno, se incremento el porcentaje liberado conforme aumento el
tiempo de reaccion, obteniendo un mayor contenido de 0.81% peso de H, a 30 °C, y 3.0 MPa

por 20h, con respecto a la muestra que fue hidrurada -sin activacién- obteniendo un porcentaje
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de hidrégeno liberado de 0.262 % peso, cuando la muestra fue hidrurada a 3.0 MPa y 30 °C
durante 34h. También se observo que el aumento de la temperatura y la presion son parametros
importantes en los procesos de hidruracion y el proceso de activacion de absorcion-desorcion de
hidrégeno, mejord la capacidad de absorcién de H, a bajas temperaturas en el compuesto
TiFe,gNiy .

% masa

r
[
]

Temperatura (°C)

Figura 4.19. Curva de pérdida de masa en funcién de la temperatura del
polvo TiFe, Ni, ,activada por 3 ciclos y hidruradaa 30 °Cy 3 MPa por 20h.

4.8. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LA ALEACION TiFeyNi,,
HIDRURADA-DESHIDRURADA.

Con el objetivo de determinar las fases presentes posterior al proceso de
hidruracion/deshidruracion, algunas de las muestras hidruradas del lote TFN11B se
caracterizaron por DRX. El patron de difraccion de la muestra sin hidrurar se presenta en la
figura 4.20a, y corresponde a la muestra de la figura 4.2c, en la que se identifico la fase
principal fue FeTi y TiFeO como impureza. Después de 3 ciclos de activacion a 100 °C, 3.0
MPa de H; por 4h y hidrurada a temperatura de 30 °C, con presion de 3.0 MPa, el % peso H,
liberado fue de 0.549, el difractograma presenta reflexiones adicionales a las del intermetalico
FeTi y corresponde a la fase TiFeH; ¢s. Otra muestra fue activada y hidrogenada por 20h, (%

peso H; liberado fue 0.810), se observa en el difractograma que la intensidad del pico principal
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a 62.49° del TiFe, tiene la misma intensidad que el pico principal a 42.09° de la fase TiFeH1 05
observandose, ademas otras reflexiones adicionales en la muestra hidrurada y corresponde a la
fase del hidruro TiFeHo gs.

d) Deshidrurada/ATG

A FeTi

= FeTiQ
o FeTi g
+ FeTigge

Intensidad (u.a)

i i v v i I i I i I i I i I i
30 35 40 45 50 55 60 865 f0 75 80
26 (grados)

Figura 4.20. Patron de DRX del compuesto TiFe /Ni,,: a) Después de 5h de molienda,

b) 3 ciclos activaciony hidrurada a 30 °C, y 3 MPa/4h, c¢) 3 ciclos activacion y
hidrurada 30 °C, y 3 MPa/20 h y d) Deshidrurada/ATG.

Después de ser deshidrurada por ATG, se observa solamente las fases presentes de FeTi y
TiFeO y corresponden a las fases presentes de la aleacion obtenida por 5h de molienda
mecanica. En base a los resultados obtenidos se puede decir que este material se puede utilizar
para realizar procesos reversibles de captura/liberacion de hidrégeno a bajas temperaturas con
respecto a otros materiales que realizan procesos de absorcion/desorcion de hidrdgeno a

temperaturas mayores de 250 °C.
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49. CARACTERISTICAS DE HIDF\”URACION-DESHIDRURACION EN EL
COMPOSITO Tij12Feoss/Ni POR ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO.
Polvos procedentes del lote TEN16B, (Tiy.1oFeqss/Ni) fueron evacuados a 1x107 torr 100 °C
durante 3h. Posteriormente las muestras fueron hidruradas a 100 °C, variando la presion de 0.2-
1.4 MPa durante 30 min, sin tratamiento previo de activacion. Enseguida se deshidruraron por
descomposicion térmica al calentarlos de temperatura ambiente a 250 °C; los porcentajes en
peso de H; liberado se cuantificaron por ATG y se muestran en la tabla 4.12. Se puede observar
que con 0.2 MPa, la muestra libero 1.562 % en peso de hidrogeno. Se obtuvo un maximo de
1.804 % en peso de H; liberado, cuando la muestra fue hidrurada a 0.8 MPa y 100 °C. Con
presiones mayores a 0.8 MPa, la capacidad de hidrégeno liberado disminuye, esto quiere decir
que el sistema alcanzo su presién de saturacion y empieza a liberar hidrogeno (proceso de

desorcion) por efecto de la presion.

Tabla 4.12. Porcentaje de H, liberado por analisis termogravimétrico para el composito

Tiy10Fegs/Ni (TFN16B) como una funcion de la presion.

Proceso de hidruracion?

Presion Pérdida de masa
(MPa) (% peso)
0.2 1.56

0.4 1.66

0.6 1.79

0.8 1.80

1.0 1.58

12 1.40

14 1.39

4Condiciones de hidruracion T = 100 °C, t = 30 min.

La figura 4.21 muestra la curva termogravimétrica de pérdida de masa de hidrdégeno (% peso)
en funcion de la temperatura del polvo Tiy 1o.Feggs/Ni hidrurada a 100 °C, con presion de 0.8
MPa. Se puede observar tres descomposiciones de pérdida de masa, la primera corresponde al
hidrogeno fisisorbido, la segunda y tercera perdida caida se debe posiblemente a las diferentes

formas de liberar al hidrogeno. La figura 4.22 muestra la curva de CDB a la cual se lleva a cabo
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la temperatura de descomposicion de una muestra hidrurada (TFN16B) a 100 °C, y 0.8 MPa. Se

observan 3 eventos endotérmicos, el primero de ellos inicia desde temperatura ambiente y

termina alrededor de 74 °C, y segun reportes corresponderia a un proceso de fisisorcion. Se

observa un segundo pico endotérmico y de acuerdo a su derivada inicia a 75 °C y termina

alrededor de los 105 °C, este intervalo posiblemente se debe a la descomposicion del hidruro de

TiFeHo 06 que esté liberando hidrogeno. El tercer pico es endotérmico y no esta bien definido,

inicia alrededor de los 105 °C con una banda muy ancha, esto se debe que esté iniciando la

descomposicion del TiFeH; s y el proceso de liberacién de H, es muy lento para llevarse a cabo

la desorcidn del hidrogeno. De acuerdo al analisis de TG pierde el contenido de H; alrededor de

230 °C. Las dos fases de descomposicion de los hidruros también fueron identificados por

anélisis de DRX.

T
—
i

106 158 200
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Figura 4.21. Curva termogravimétrica al calentar a una rampa de 10°C/min de una

muestra de Tiy 12Feg gs/Ni hidrurada a 100°C, 0.8 MPa durante 30 min.
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Figura 4.22. Andlisis calorimétrico (DSC) vy la derivada del analisis, de una
muestra de Tiy.1oFeggs/Ni hidrurada a 100°C, 0.8 MPa durante 30 min.
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En base a los resultados obtenidos de la tabla 4.12 se observo que a 100 °C y 0.8 MPa la

capacidad de absorcion de hidrogeno es alta, por lo que se consideraron estas condiciones de
experimentales y otras muestras del lote TFN16B fueron hidruradas a tiempos de 10-70 min.

Después los polvos fueron sometidos a procesos de deshidruracion por tratamiento térmico en el

ATG. La tabla 4.13 muestra el contenido de hidrégeno liberado en % peso.

Tabla 4.13. Porcentaje de H; liberado por analisis termogravimétrico para el composito

Tiy1oFeggs/Ni (TFN16B) como una funcion del tiempo de reaccion.

Proceso de hidruracion®

Pérdida de masa

Tiempo

(min) (% peso)
10 1.57
29 1.62
30 1.80
40 1.68
50 1.65
60 1.67
70 1.64

4condiciones de hidruracion T = 100 °C,P =0.8 MPa.
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De los resultados obtenidos se pudo observar, que se alcanzé un maximo de 1.80 % peso de H,
cuando fue hidrurada a 100 °C y 0.8 MPa durante 30 minutos. A tiempos mayores de
hidruracion de 30 min, la cantidad de hidrogeno liberado disminuye ligeramente, por lo que con
este tiempo de reaccién es suficiente para capturar el hidrégeno en el intermetalico

Ti 1_12Fe0,83/N I

4.9.1. Ciclado de absorcion-desorcion de hidrogeno en Tiy 1.Feg gs/Ni.

Para estudiar el comportamiento del ciclado de absorcidon-desorcion de hidrégeno en el
compuesto Tiy 12Feoss/Ni (TFN16B), y de acuerdo a los resultados obtenidos de las tablas 4.12
y 4.13 que con presiones bajas y tiempos cortos de 10 min, la aleacion absorbia 1.57 % peso de
H,. Polvos de la aleacion Tiy 12Feg gs/Ni fueron sometidos de 1-5 ciclos de hidruracion a 100 °C
con presion de hidrogeno de 0.2 MPa durante 5 min. La tabla 4.14 muestra el % peso de H;
liberado a diferentes ciclos. Se observa que en el primer ciclo, la muestra libero 1.10 % en peso
de H,, después del tercer ciclo la cantidad de hidrogeno disminuyo 0.16 % en peso de hidrogeno
con respecto a la muestra del primer ciclo. Con cinco ciclos la muestra practicamente se
mantuvo constante con respecto a la muestra hidrurada con tres ciclos. Se obtuvo un promedio

en los cinco ciclos de absorcion de 0.952 + 0.11 % peso de H.

Tabla 4.14. Porcentaje de H, liberado por analisis termogravimétrico para el composito

Tiy1oFepss/Ni (TFN16B) hidrurada a diferentes ciclos a 100 °C y 0.2 MPa durante 5 min.

Proceso de hidruracion®

Muestra No. Pérdida de masa
ciclos (% peso)

TiFe/Ni-A 1 1.10

TiFe/Ni-B 2 1.04

TiFe/Ni-C 3 0.88

TiFe/Ni-D 4 0.85

TiFe/Ni-E 5 0.89

Promedio: 0.952 +0.11
4Condiciones de hidruracion T = 100 °C,P =0.2 MPa.
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Esta diferencia del 0.21 % peso de H, en el primer ciclo con respecto al quinto ciclo,
posiblemente se debe que hubo una cristalizacion del material durante la temperatura de
liberacion del hidrdgeno a 260 °C por ATG, el cual bajo estas condiciones de hidruracién a 0.2
MPa y tiempos cortos de 5 min de reaccion; no son las adecuadas para llevar a cabo la difusion
del hidrégeno en el intermetalico Tiy 12Fegs/Ni. De estos resultados obtenidos, se cambiaron las
condiciones de presion y tiempo para estudiar el comportamiento de la capacidad de absorcion

de hidrégeno durante el ciclado.

La tabla 4.15 muestra los resultados del porcentaje de H, liberado de muestras hidruradas a
diferentes ciclos y tiempos de reaccion, a 100 °C y 0.8 MPa. Como se puede observar en el
primer ciclo de hidruracién con 10 min de reaccion, la aleacion TiFe/Ni libero 1.57 % en peso
H,. El intermetalico alcanz6 una capacidad maxima de liberacion de 1.79 % en el tercer ciclo,
durante 30 min. Cuando se aumento el tiempo y después de 4 ciclos, la cantidad de hidrogeno
liberado disminuyo un 0.14% peso de hidrégeno con respecto a la del tercer ciclo. Por lo que
con 30 min de reaccion es suficiente para capturar la mayor cantidad de hidrogeno en el
intermetalico TiFe/Ni. En base a los resultados obtenidos se puede decir que se alcanz6 la mejor
absorcion de hidrogeno en estas condiciones experimentales sin ningln tratamiento de

activacion.

Tabla 4.15. Porcentaje de H; liberado por analisis termogravimétrico para la aleacion

Tiy1oFepss/Ni (TFN16B) hidrurada a diferentes ciclos y tiempos a 100 °C y 0.8 MPa.

Proceso de hidruracion?

Muestra No. Tiempo Pérdida de masa
Ciclos (min) (% peso)
TiFe/Ni-F 1 10 1.57
TiFe/Ni-G 2 20 1.62
TiFe/Ni-H 3 30 1.79
TiFe/Ni- 4 50 1.68
TiFe/Ni-J 5 60 1.65

4Condiciones de hidruracion T = 100 °C, P =0.8 MPa.
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4.9.2. % peso de H; desorbido en el hidruro de Tiy1,Feogs/Ni en funcion del tiempo a una
temperatura programada.

Otras muestras de los lotes TFN15B y TFN16B fueron previamente evacuados con vacio a
100°C durante 3h y se realizaron pruebas de hidruracion a 100 °C, 0.8 MPa durante 30 min para
determinar % en peso de H; liberado en funcion del tiempo a una determinada temperatura
programada. La figura 4.23 muestra el porcentaje de hidrogeno liberado en funcion del tiempo
(muestras hidrurada del lote TEN15B), a una temperatura programada de 50, 80, 100, 150, 175
y 200 °C. Se observa en las diferentes curvas termogravimétricas conforme se incrementa la
temperatura, la cantidad de hidrégeno liberado aumento y la isoterma en funcién del tiempo
disminuyo hasta alcanzar el equilibrio. Para la muestra hidrurada se determiné que con 37 min,

a 200 °C, se alcanz0 la capacidad maxima de desorcion de hidrégeno de 1.75 % peso.
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Figura 4.23. Isoterma en funcién del tiempo de la desorcion de hidrégeno de
Tiy1oFeogs/Ni (TFN15B) a temperatura programada.

La figura 4.24 muestra % peso de hidrogeno liberado en funcion del tiempo de la muestra
TFN16B, a temperatura programada de 80, 100, 130, 160 y 200 °C. Se observa en las isotermas
que conforme se incrementa la temperatura la cantidad de hidrogeno liberado también aumenta,
alcanzando un porcentaje maximo de hidrégeno liberado de 2.05 % peso durante 35 min a 200
°C. Esta diferencia de liberacion de H, en % en peso de las dos muestras TFN15B y TFN16B
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se debe principalmente a que las aleaciones Tiy 1,Feggs/Ni fueron preparadas por 4 y 5h de
molienda respectivamente. Ademas de que la muestra TFN16B tiene mejores propiedades
texturales de: area especifica, volumen de poro y radio de poro, asi como también el tamafio de
cristalita es mas pequefio que la muestra TEN15B y hace que tenga mejores propiedades de

absorcion en los procesos de difusion del hidrégeno a través del material.
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Figura 4.24. Isoterma en funcion del tiempo de la desorcion de hidrégeno de
Tiy1oFeogs/Ni (TFN16B) a temperatura programada.

4.10. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DEL COMPOSITO Tiy 1,Feqgs/Ni
HIDRURADA-DESHIDRURADA.

La figura 4.25a muestra el patrén de difraccién de rayos X del composito Tiy12F€gs/Ni
(TFN16B) después de 5h de molienda mecanica, se observan los picos caracteristicos de las
fases de FeTi, Ni y FeTiO, esta muestra corresponde a la figura 4.8a descrita ya anteriormente.
Después de un ciclo de hidruracion a 100 °C, 0.8 MPa por 30 min (Tabla 4.12), se observan
otros picos de menor intensidad y corresponden a las reflexiones del hidruro de FeTiHq gs.
Después del proceso de desorcion (liberacion) de hidrégeno a temperatura de 260°C por ATG,
se observa solamente las fases de FeTi, Ni y TiFeO, estas fases presentes son mismas que
fueron identificadas después de la molienda mecénica. En base a los resultados obtenidos se

puede decir que este material se puede utilizar para realizar procesos reversibles de
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captura/liberacion de hidrogeno a bajas temperaturas y presiones. Ya el Ni esta disperso en la
matriz de FeTi y el Ni acta como catalizador para disociar la molécula de hidrogeno,

favoreciendo los procesos de difusion del hidrégeno en el composito Tiy 12F€g gs/Ni.

A FeTi
A ® FeTiO
o Ni
¢ FeTiH ;06

c) Composito deshidrurado/ATG

A A

Intensidad (u.a)

b) Composito hidrurado/1 ciclo

a) Tiy.1oFeq gg/Ni, 5h molienda

26 (grados)

Figura 4.25. Patron de DRX del composito TiyjoFeggs/Ni (muestra TFN16B).
a) Después de 5h de molienda, b) Composito hidrurado a 100 °C y 0.8 MPa
y ¢) Composito deshidrurado por ATG.

La figura 4.26a corresponde al patron de DRX del composito Tiy 1.Feg gs/Ni (muestra TFN16B)
obtenido después de 5h de molienda. En base a estos resultados obtenidos, también fue
analizada la muestra a tres ciclos de hidruracion a 100 °C, 0.8 MPa por 30 min, se observa en le
patrén de difraccion que despues del tercer ciclo (Fig. 4.26b) una conversion en la intensidad de
los picos de FeTiHq 6, Y las reflexiones de la fase FeTi disminuyen, esto se debe al tiempo de
contacto con el hidrogeno. Después de ser deshidrurada a 260 °C por ATG (Fig.4.26c), se
observa solamente las reflexiones caracteristicas de las fases de partida de FeTi, Ni y TiFeO,

observandose que la temperatura de desorcion disminuyo un poco con respecto a la muestra
deshidrurada en el primer ciclo.
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Otras aleaciones de FeTi preparadas por otras técnicas convencionales y aleado mecanico
requieren procesos de activacion por varios ciclos a temperaturas mayores de 350 °C y

presiones de 3.0 a 6.0 MPa, para llevar a cabo el proceso de absorcién de hidrégeno en el
intermetalico FeTi.

A FeTi

A o FeTiH, 4
* FeTiO
| Nij

¢) Composito deshidrurado/ATG

Intensidad (u.a)

b) Composito hidrurado/3 ciclos

T —— —
30 40 50 60 70 80 90 100
26 (grados)

Figura 4.26. Patron de DRX del composito Tiy oFeggs/Ni (muestra TFN16B).
a) Después de 5h molienda, b) Composito hidrurada/tres ciclos a 100 °Cy 0.8 MPa
y ¢) Composito deshidrurado por ATG.

4.11. CUANTIFICACION DE HIDROGENO POR DESORCION A TEMPERATURA
PROGRAMADA.

Para determinar el contenido de hidrdégeno desorbido en el composito de Tij1.Feggs/Ni
hidrurado (lote TFN15B) a 100 °C, 0.8 MPa durante 30 min se realizaron estudios de
desorcion a temperatura programada, utilizando un equipo Multitareas RIG-100. La figura

4.27 muestra los perfiles de desorcion a temperatura programada (DTP) del composito
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Ti11oFepgs/Ni hidrurado, donde se grafica la liberacion de hidrégeno en funcion del tiempo
cuando es calentado el hidruro del composito a diferentes temperaturas. A temperatura de
desorcidn de 80 °C, se observan tres picos de desorcion, el primer pico a 1133 seg se atribuye
a una especie de descomposiciéon, otros dos picos se observaron a 1488 y 1673 seg y se debe a
otra especie de descomposicion, ya que se estaba controlando la temperatura de equilibrio y no
se definieron bien los picos, el tiempo final de descomposicion de hidrogeno fue de 4560 seg.
El perfil DTP del hidruro Tiy12Feqss/Ni cuando fue desorbida a 100 °C mostré un pico de
desorcién a 955 seg y un hombro a 1530 seg, indicando la descomposicion de dos especies; el
tiempo final de desorcidn de hidrégeno a esta temperatura fue de 3840 seg. La desorcion del
composito hidrurado a 150 °C, mostrd tres picos a (784, 1471 y 2439 seq) indicativos de la
existencia de tres especies de descomposicion de hidrdgeno; el tiempo final de equilibrio fue
de 3204 seg. El perfil de DTP a la temperatura de equilibrio de 175 °C mostré dos picos de
desorcion a 460 y 1269 seg, indicando que estos picos estan asociado a dos especies de
descomposicion de hidrogeno en el composito hidrurado, también se observd que el tiempo
final de liberacion de H; fue de 2440 seg. El perfil de DTP de la muestra equilibrada a 200 °C
mostr6 maximo pico de desorcion a 1060 seg y un hombro a 1480 indicando que puede estar
atribuido a dos especies de descomposicién de hidrégeno en la muestra del composito
hidrurado.

De los perfiles obtenidos por DTP se observo que con 80 °C se puede desorber hidrogeno
quimisorbido en el composito hidrurado y para llevarse a cabo la liberacién total del hidrégeno
quimisorbido en el composito requiere temperaturas de 200 °C con tiempos de 2090 seg. Los
tiempos finales de desorcidn a cada temperatura programada son muy similares a las muestras
analizadas por ATG. Para determinar el contenido de hidrégeno desorbido en el hidruro del
composito, se determino el &rea bajo la curva de desorcion de la muestra desorbida a 200 °C,
siendo el area de 603 (unidades arbitrarias). Para la determinacion cuantitativa se utilizé la
formula U= (axc)/(mxf). Donde U es moles de gas absorbido por gramo de muestra, a es el
area bajo la curva de desorcion, m es el peso de la muestra, fes el volumen a condiciones
normales de presion y temperatura y c es el factor de calibracion de volumen vs unidades de
area. El factor de calibracion se calculo por el (volumen del loop)(% gas analitico/100)/area
promedio de calibracion. Utilizando la ecuacién de los gases ideales se obtuvo el valor de f de
34.13 L/mol Aplicando la formula de U se tiene 0.0328 moles de hidrogeno/g del composito.

En 0.5002 g del composito se tiene 0.165 g de H,, que equivale a un 1.65 % en peso de H..
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Obtenido este valor obtenido por DTP es muy cercano al obtenido por TGA con un valor de
1.75% en peso. De acuerdo al resultado obtenido por DTP, es otra técnica alternativa para la

cuantificacion de H, desorbido en muestras hidruradas.

1060 seg
2090 seg Temp. de desorcion a 200 °C
460 seg
2440 seg B
- 1269 seg Temp. de desorcidn a 175 °C
(]
S T84S0 1471 5eg
I 2439 seg Temp. de desorcidn a 150 °C
% 3204 seg
c
‘0
i) 955 seg
g
2 Temp. de desorcidn a 100 °C
T 3840 seg
1133 seg
1488 se .
o3 seg Temp. de desorcion a 80 °C
4560 seg
T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000

Tiempo (seq)

Figura 4.27. Perfiles de DTP del composito Tiy 1oFegge/Ni hidrurado (TFN15N) en funcion
del tiempo de desorcién de H, a temperaturas de 80, 100, 150, 175y 200 °C.
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CONCLUSIONES

Se obtuvieron los intermetalicos en composicion nominal TiFeggNig2 Y Tip12Feggs por arco
eléctrico en atmdsfera controlada de argdén a partir de una mezcla de polvos elementales de Ti,
Fe y Ni.

El proceso de tratamiento térmico con hidrégeno fragilizé los intermetélicos y redujo la

cantidad de oxigeno presente como FeTiO en las aleaciones.

Las condiciones de molienda mecénica utilizadas en este trabajo son suficientes para obtener
este tipo de materiales en 5h comparado con otros tipos de molinos que requieren tiempos

mayores de 25h de molienda.

Después de 5h de molienda mecénica en la aleacion TiFeggNig, y en la mezcla de Tiy1oFeogs +
10 % atomico de Ni, se obtuvieron los compuestos nanoestructurados de TiFeggNigs2 Yy

Tiv12Fepgs/Ni basada en la estructura cristalina de FeTi.

Los compuestos obtenidos por molienda mecanica de alta energia tienen un tamafio de grano

del orden nanométrico.

La aleacion TiFeggNig absorbe poco contenido de hidrégeno en el primer ciclo de hidruracion
y requiere varios ciclos de activacién a 100 °C y presiones mayores de 3.0 MPa para llevarse a
cabo la absorcion de hidrégeno.

El composito Tiy 1oFegs/Ni hidrurado en 30 min a 100 °C y 0.8 MPa es capaz de liberar 1.80 %

en peso de Ha.

Después de cinco ciclos de hidruracion en el composito Tiy1oFeggs/Ni a 100°Cy 0.8 MPa, la

muestra alcanzé una liberacion maxima de 1.65 % en peso de Hs.

A una temperatura de 200 °C y 35 min de desorcion se alcanzé el tiempo de equilibrio con un

contenido méaximo de hidrogeno liberado de 2.05 % en peso.

Las propiedades conferidas como tamarfio de grano, area superficial especifica, tamafio de poro
y volumen de poro, favorecen la capacidad de almacenamiento de hidrégeno comparado con la

aleacion TiFeggNig .
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El composito Tiy1oFepss/Ni, mejord la capacidad de absorcion de hidrégeno por la adicion del
polvo de niquel dispersado en la matriz del intermetalico Tiy oFepgs Y actio como centro
catalitico para disociar la molécula de hidrégeno difundiendo el hidrégeno hacia la superficie

del intermetélico por medio del fenémeno spillover.
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The Ti, ,,Fe + 11 wt.% Ni composite synthesized by arc melting and ball milling and its possible use in hydrogen storage were studied.
First the intermetallic Ti, ,,Fe was obtained from elemental powders of Ti and Fe by using the arc melting in argon atmosphere and
was cracked in a reactor, after that nickel powder was added to the Ti, ,,Fe alloy before the milling. The mixture was subjected
to high-energy ball milling to produce the Ti, ,,Fe/Ni composite. Nanocrystalline phases Ti, ,,Fe + Ni were observed after 5h of
milling. Hydrogenation results indicated that in the first cycle of hydriding the maximum amount of hydrogen release was 2.10 wt.%
for the composite at 100°C, under hydrogen pressure of 0.8 MPa and without prior activation.

1. Introduction

The intermetallic compound TiFe is one of the most well-
known alloys as a hydrogen storage material, because of
abundance and low cost of raw material and moderate
conditions for hydrogenation/dehydrogenation processes.
However, it requires some activation treatments before
hydrogen reaction, for example, heating over 400-450°C in
vacuum and subsequent annealing in hydrogen at pressures
of 0.7-1.0 MPa, followed by cooling to room temperature
and exposure to hydrogen at pressures of 3.0-6.5 MPa. The
activation processes of hydrogenation, charging-discharging,
have to be repeated several times to obtain reproducible
pressure-concentration isotherms [1-5]. To improve hydro-
genation/dehydrogenation processes, several treatment have
been reported with respect to the TiFe alloy composition, by
substituting Fe in FeTi alloy for transition elements such as
Ni, Mn, Zr, and others or by modifying the surface of the
alloy via the induction of an specific oxide, such as NbO,
Cr,O5 [6-11]. Currently, new development and research

are focusing on obtaining metal matrix nanocomposites
with outstanding microstructural properties, such as specific
area, size grain, dislocations, and diameter pore. Recently,
mechanical alloying (MA) and mechanical grinding (MG)
have extensively been used to synthesize various nonequi-
librium alloys, nanocomposites, amorphous and nanocrys-
talline materials. As it is known that modified nanocom-
posites are used as hydrogen storage materials, these alloys
were also applied for the Ni-MH batteries. A large number
of works on hydrogen absorption and activation properties
for TiFe alloys produced by MA or MG have been reported
[12-18].

The present work is related to the characteristics of the
Ti;;Fe + 11wt.% Ni composite obtained by arc melting
and ball milling process. The addition of nickel on TiFe
alloy, improved the hydrogen absorption-desorption process,
the difference in the hydrogen storage characteristics for
this composite was correlated with its composition and
microstructure.
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2. Experimental Procedure

For the synthesis of TiFe alloy, a mixture (atom ratio 1.27: 1)
of Ti (98.0%, <325mesh) and Fe (99.5%, <200 um) was
melting in an arc melting device under an argon atmosphere
on a water-cooled Cu hearth. A button shape alloy was
obtained, crushed and pulverized in a mortar of stainless
steel, and ground into powder <115 mesh to obtain particles
size less than 125 pm in diameter. To embrittle the alloy pow-
der was immediately loaded into the reactor and thermaly
treated at 350°C for 3h under hydrogen pressure of 4 MPa.
Ti, 5;Fe + 11 wt.% Ni was then mechanically milled into a
tungsten carbide vial together with stainless steel balls under
argon atmosphere. The ball-to-powder weight ratio was 4: 1.
Process control agent of methanol was added to the powder
mixture to prevent agglomeration and reaction with Ti. The
milling was carried out for 5h in argon atmosphere by using
a high energy ball mill type Spex 8000 designed at Instituto
Nacional de Investigaciones Nucleares [19].

The hydrogen absorption property of Ti, ,,Fe + 11 wt.%
Ni composite was evaluated in a 50 mL capacity stainless steel
reactor, by exposing the powder sample to gaseous hydrogen
(99.999% nominal purity). Prior to hydriding reaction, the
ball-milled powder was vacuum-heated up to 100°C during
3 h. The hydrogen absorption of composite was carried out
at temperature of 100°C under H, pressures between 0.2 and
1.4 MPa during 30 minutes.

Samples characterization, before and after hydrogen reac-
tion, were carried out by X-ray diffraction (XRD) analysis
on a Siemens D5000 diffractometer with Cu Ke radiation,
scanning electron microscopy (SEM; Phillips X1.30), and
transmission electron microscopy (TEM; Jeol 2010 HT).
Energy dispersive X-ray (EDS) analysis was used for elemen-
tal analysis of the selected microarea and inductively coupled
plasma-optical emission spectroscopy (ICP) for elemental
quantitative analysis. The surface area was determined from
the nitrogen adsorption isotherm by the BET method and
the pore size distribution from the branch desorption by the
BJH method. Nitrogen adsorption of the milled samples was
measured at —196°C with an equipment of physisorption,
Belsorp Max Japan INC. Prior to the measurement, the
samples were degassed at 150°C for 3 hours in nitrogen atmo-
sphere. To evaluate the hydrogen content in the composite, it
was analyzed by simultaneous differential technique (SDT),
analyzer (DSC-TGA) before and after the hydrogenation
process using Calorimeter TA Instruments-Waters model
SDT Q600, previously calibrated.

3. Results and Discussion

3.1. Structure of Synthesized Ti, 5,Fe + 11 wt.% Ni Composite.
The XRD patterns of Ti-Fe/Ni mixture at various stages of
the process are presented in Figure 1. X-ray diffraction pat-
tern of initial powder mixture shows only Bragg reflections
from elemental Ti and Fe, Figure 1(a). Figure 1(b) shows
characteristics reflections of the formation of the phase TiFe
during melting. Other peaks of small intensity were also
identified that correspond to the TiFeO phase. Figure 1(c)
corresponds to the XRD pattern of nickel powder, before
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FIGure 1: XRD profiles of Ti-Fe/Ni mixtures at different stages
of processing: (a) elementary powders mixtures, (b) arc melting
Ti, ,,Fe, (c) Ni powder, and (d) Ti, ,,Fe + 11 wt.% Ni after 5 h of ball
milling.

being added and milling with the Ti, ,,Fe alloy. After milling
in an inert atmosphere for 5h, the peaks of the TiFe pattern
are broadened indicating the formation of a nanocrystalline
cubic structure. Broadening of all the diffraction reflections
and decrease in intensity of single TiFe phase with CsCl type
structure suggest the existing of microstrains and/or small
crystallite sizes in the existing crystalline phases. The a lattice
parameter of Ti, »,;Fe alloy after milling was 0.2972 nm for
TiFe phase. This lattice parameter value is slightly small, with
respect to the reference TiFe value of 0.2976 nm from JCPDS
(Card no. 19-0636) [20]. The crystallite size of TiFe phase
was estimated to be about 11 nm. It was calculated from the
width of its XRD peaks, by using the Sherrer formula. Also
reflections of nickel and TiFeO were observed as it is shown
in Figure 1(d). As it can be noticed, pure Ni diffraction can be
seen after 5h milling, implying that nickel is only dispersed
in the Ti ,,Fe alloy.

The nanocrystalline structure of the milled sample was
verified by TEM observations. Figure 2(a) shows a dark-field
TEM image from a powder particle of Ti, ,,Fe + 11 wt.% Ni
composite prepared by ball milling for 5h. From the dark-
field image, the crystallites of small size, about 12 nm, are
clearly displayed in the dark-field imaging mode. Crystallite
sizes are consistent with the X-ray diffraction estimation from
broadening of the peaks. Selected area electron diffraction
(SAD) pattern of composite powder after ball milling process
is shown in Figure 2(b). SAD pattern exhibited diffraction
rings for the (110), (200), and (211) this confirms that the
composite has crystalline cubic structure that corresponds to
the TiFe phase and this was according to XRD result.
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TasLE 1: Composition Ti, ,,Fe + 11 wt.% Ni composite analyzed by ICP-OES and EDS.

Sample Ball milling (h)

Ti Fe Ni

Nominal composition (at. %)

ICP-OES composition (at. %) EDS composition (at. %)

T Fe Ni Ti Fe Ni

Composite 5 50.0 40.0 10.0

49.6 40.2 10.2 50.4 39.9 9.7

TABLE 2: Hydrogen absorption/desorption capacity for the Tj, ,,Fe +
11 wt.% Ni composite as a function of the pressure.

Hydrogen process*
Pressure (MPa) Mass loss (wt.%)
0.2 1.562
0.4 1.662
0.6 1.789
0.8 2.107
1.0 1.579
1.2 1.398
1.4 1.387

*Hydrogenation conditions: T = 100°C, ¢ = 30 min.

The SEM images of Ti,,,Fe alloy, Ti;,,Fe + 11wt.%
Ni composite and hydrogenated composite, are shown in
Figures 3(a)-3(d). The average particle size of Ti, ,,Fe alloy
obtained by arc melting crushed and pulverized in a mortar
of stainless steel is about 125 ym in diameter as it is observed
in Figure 3(a). Morphology of the same sample is shown
in Figure 3(b). A dendritic structure and homogeneous
morphology were observed for the melted alloy that is typical
for powder of brittle metallic materials. After 5h of milling
of Ti, 5;Fe + Ni mixture, Figure 3(c), a great reduction in
particle size less than 4 um is observed. Thus the fracture
and fragmentation of Ti; ,,Fe/Ni during ball milling decrease
drastically the particle size. Furthermore SEM showed that
nickel is completely dispersed in Ti, ,,Fe alloy. The dispersion
of nickel in the Ti,,,Fe alloy during the milling could
accelerate the hydrogen absorption kinetics. The image of
Figure 3(d) corresponds to the hydrogenated composite,
heated at 100°C under hydrogen pressure of 0.8 MPa. It is
observed that morphology of the particles is sponged and
tends to disaggregate into fine particles due to the interaction
with hydrogen.

ICP-OES and EDS chemical composition of Ti, ,,Fe +
11 wt.% Ni composite with 5h of milling is shown in Table
1. Results show that the deviation of Ti-Fe-Ni ratio from
nominal composition was negligible. It must be said that
oxygen is not detected by ICP-OES; however, oxygen was
found in the composite by EDS, which corresponds to the
TiFeO as mentioned in XRD Figures 1(b) and 1(d).

According to the BET method, the Ti,,;Fe + 11wt.%
Ni composite has a surface area of 3.2073 m’/g. Thus the
fracture and fragmentation of composite powders during
ball milling increase drastically the surface area. The pore
size distribution of the mesoporous composite was calculated
from adsorption branch of the isotherm by the BJH method.
An average pore radium of 12.1 A has found total specific

pore volume (P/P,) of 0.022912 cm®/ g.

(®)

FIGURE 2: TEM images of Ti, ,,Fe + 11 wt.% Ni composite after 5h
of ball milling: (a) dark-field image and (b) selected-area electron
diffraction patterns.

3.2. Hydrogenation Properties. Hydrogenation properties for
the Ti; ,,Fe + 11 wt.% Ni composite obtained for 5h milling
at 100°C are in Figure 4 and Table 2. Hydrogenation process
for 0.5 at 100°C and pressures of 0.6-1.8 MPa and only one
cycle were tested. Composite sample was activated by heat
treatment at 100°C in vacuuming and 1.33 Pa in hydrogen
atmosphere for 3 h prior to hydrogenation process. As can
be noted the maximum capacity absorption/desorption of
hydrogen for the composite was 2.107 wt.% at 100°C and

106



Journal of Chemistry

FIGURE 3: SEM micrographs of Ti, ,,Fe/Ni at different stages of processing: (a) Ti, ,,Fe alloy-as melted, (b) homogenized, (c) TiFe + 11 wt.%

Ni after 5h of ball milling, and (d) hydrogenated composite.
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FIGURE 4: TGA profile (—) and its derivative (- - -) of hydrogenated
Ti, ,Fe + 11wt.% Ni composite indicating wt.% H, released as
function of the temperature.

a pressure of 0.8 MPa; however, this capacity decreased at
higher pressures, which means that the system has reached its
saturation pressure starting to release hydrogen by pressure
effect.

4. Conclusions

In this work, we have successfully obtained the Ti;,,Fe +
11wt.% Ni composite by arc melting and ball milling in

a short period of time. The process of embrittlement at 350°C
and 4MPa in hydrogen atmosphere of the Ti, ,,Fe alloy
obtained by arc melting facilitates the obtaining of composite
of Ti, ,,Fe + 11 wt.% Ni by ball milling in a time of 5h. A
nanocrystalline TiFe single phase of CsCl-type structure has
been observed after 5 h of milling. The obtained composite is
enough close with its theoretical composition. The produced
composite by ball milling is able to absorb hydrogen at 100°C
and low pressures in 0.5 h. The surface area and crystallite size
improve the capacity of hydrogen absorption. The presence
of Niin the Ti, ,,Fe alloy enhances its catalytic activity for the
hydrogenation process without prior activation.

Future research is aimed to investigate the entire process
of hydrogenation/dehydrogenation of this composite.
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