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RESUMEN

En los ulti mos afios, el mundo se ha enfr  entado a una crisis ener gética por caus a del
agotamiento de los re cursos y el aumento de los problemas ambientales tales como el
calentamiento global y los cambios climaticos debidos a la liberacion de grandes cantidades de
CO; y de gases de efecto invernadero conllevando a una mala calidad del aire urbano. Por lo
anterior esn ecesario un combustible alternativo que debe sert écnicamente factible,
econdmicamente competitivo, ambientalmente aceptable, y facilmente disponible. EIl
hidrogeno cumple con todas estas caracteristicas, sin emba rgo, la generacion de este
combustible esuno de sus principal es retos, proponiéndose diver sos métodos par a su

produccion.

En el presente trabajo se muestran los resultados de la generacion de hidrogeno por medio de
la hidrolisis del aluminio, empleando los compuestos intermetalicos FeAl; y F e;Als, la cual
consiste en la reaccion entre el aluminio y agua, teniendo como producto gas hidrogeno y un
oxido o hidroxido de aluminio, los cuales no requieren de espe cial manejo ya que no son
materiales toxicos. Ademds, se tom6 ven taja del fendémeno de fragilizacion ambiental por
hidrogeno que afecta dichos compuestos intermetalicos, es decir, son mate riales que tienen la
capacidad de reaccionar con la humedad del ambiente para liberar hidrégeno, pulverizando la
aleacion en cuestion de dias, empleandose estos para dicho proposito. Estos compuestos

intermetalicos fueron activados por medio de la molienda mecanica, con lo cual se favorece la
reaccion de liberacion de hidrogeno debido, entre otras cosas, al refinamiento de particula y de
cristal, la incorporacion de defectos puntuales y la liberacion de superficie fresca, limpia de
oxido superficial. Ademads, se emplearon aditi vos tales como CaO y NaOH en solucion, los

cuales favorecen la reaccion de generacion de hidrogeno.

Los resultados obtenidos mostraron una mayor generacion de hidrogeno al emplear soluciones
de NaOH que con el uso de CaO, alcanzando eficiencias del 100% para los casos en el que la
alcalinidad de la solucion de NaOH fue alta (PH=13 y14). Por lo tanto, este método puede ser
implementado en un sis tema a mayor escala para la produccion de hid régeno in situ y su

alimentacion a las celdas de combustible para la generacion de energia.
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ABSTRACT

The depletion of en ergy resources and the in crease environmental problems such as global
warming and climate changes has led to the world to face an energy crisis in the last decades.
The human a ctivity has been r esponsible for the release of large amounts of CO ; and
greenhouse gas emissions leading to poor urban a ir quality. Therefore, it is necessary to have
alternative energy sources. These re sources must be tec hnically feasible, economically
competitive, environmentally acceptable, and r eadily available. Hydrogen meets all these
features; however, the generation of this fuel is one of the main challenges for the researches.
Nowadays, several synthesis methods for hydrogen production have been proposed, some of

them being widely feasible.

In this work, the re sults of hydrogen generation through hydrolysis of aluminum from Fe,Als
and FeAl; intermetallic compounds are shown. This process involves th e reaction betw een
aluminum and water. The reaction products are: hydrogen gas and an ox ide or hydroxide of
aluminum which does not re quire special handling because the y are not toxic materials.
Moreover, we took advantage of the phenom enon of hydrogen environmental embrittlement
which affects the intermetallic compounds. These materials are able to react with the moisture
in the air and re lease hydrogen. Hydrogen is responsible to pulverizing the intermetallic alloy

in a few days as a result of a cleavage fracture.

In the present work, the intermetallic compounds were activated by means of the mec hanical
attrition. In this way the reaction of hydrogen can be favored due to the release of surface area.
The crystal refinement and point defe cts incorporation to the material during milling lead to
clean surface of the ox ide material that im proves the embrittlement re action. Furthermore,
additives such as CaO and Na OH, which increase the pH in so lution were also used. The
results obtained showed a better generation of hydrogen by using NaOH solutions than using
CaO, reaching 100% efficiencies for cases in which the NaOH solution alkalinity was high
(PH =13 and 14). Th erefore this method ¢ an be implemented in a pro duction of h ydrogen

system in situ to feed fuel cells for power generation.

Ing. José Luis Lopez Miranda. Xiii



Introduccion

INTRODUCCION

En los ultimos dos siglos, el consumo de energia en las tareas ordinarias del ser humano se ha
basado unicamente en los combustibles fosiles, tales como; el carbon en el siglo XIX, gas
natural y el petréleo ¢ rudo enelsig lo XX. Por desgracia, estae conomia basada en

combustibles fosiles nos ha llevado a una serie de nuevos problemas en el siglo XXI, como el
calentamiento global y los cambios climaticos debidos a la liberacion de grandes cantidades de
CO; y de gases de efecto invernadero, conllevando a una mala calidad d el aire urbano y la

reduccion de la oferta mundial de petréleo crudo.

Desde mediados dela década de 1970 elc oncepto dela tecnologia del hidrogeno,
ecoldgicamente limpia y econdmica, ha estado cobrando impulso como la tnica solucion
viable para los problem as crecientes de energia en el mundo. La economia del hidrogeno
ofrece una solucion potencial para satisfacer las necesidades mundiales de energia reduciendo
al mismo tiempo (y eventualmente eliminar) las emisiones de didéxido de carbono, otros gases

de efecto invernadero y mejorar la seguridad energética.

El hidrogeno es el mejor combustible que produce energia limpia por m edio de una pila de
combustible, convirtiendo la energ ia quimica en eléctrica conun altore ndimiento en
condiciones relativamente simples. De bido a su alta densidad de en ergia, las pilas de
combustible son disp ositivos atractivos para muchos tipos de aplicacion es fijas y moviles,
tales como en vehiculos eléctricos y dispositivos electronicos portatiles. Sin embargo, resolver
el problema del almacenamiento in situ de este gas, asi como el des arrollar métodos eficaces

para su produccion, son requisitos indispensables para cumplir con estas expectativas.

Con la finalidad de reso lver el problema de su almacenamie nto, es plausible pensar que e sa
celda de combustible, logrard alimentarse in situ controladamente con hidrégeno, utilizando
para esto una ¢ elda empaquetada de materiales econdmicos y agua, en donde ocurriria la
disociacion de la misma mediante una reaccion muy espontanea. En este sentido, desde hace

varias décadas, especificamente desde los afios setentas del siglo pasado, se han realizado
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diversas investigaciones, aunque aisladas, sobre la viabilidad de d escomponer el a gua y

generar hidrogeno mediante el uso de metales.

Entre los distintos metales que pueden r eaccionar con soluciones ac uosas para generar
hidrégeno, se encuentra que el aluminio puro y sus aleaciones han sido reconocidos entre los
materiales mas adecuados para el desarrollo de futuros procesos de produccion de este gas. El
aluminio puede ser alma cenado y transportado de una manera mucho mas sencilla y segura
que el hidrégeno, es estable en condiciones normales y mucho menos costoso que los hidruros
mas prometedores para el almacenamiento, por ejemplo, el borohidruro de sodio (NaH B4).
Est4d documentado que las siguientes reacciones entre el aluminio y el agua, pueden efectuarse

a temperaturas proximas a la temperatura ambiente [1, 2]:

2A1 + 3H20 = A1203 + 3H2 (11)
2Al + 6H,0 = 2A1(OH); + 3H, (i.2)
2Al + 4H,0 = 2A10(OH) + 3H, (i.3)

Los subproductos de la reaccion son 6xidos e hidroxidos de aluminio que no son téxicos y
forman parte importante de la corteza te rrestre para su eliminacion. A diferencia de otros
materiales, estos subproductos, después de su uso oen el casode derrames, su tareade
recuperacion no es complicada y no requiere un manejo especial. Ademas, ya existe un

proceso comercial para reciclaje del 6xido de aluminio regresandolo a aluminio puro.

El concepto de reaccion entre el aluminio metalico y el agua para producir hidrogeno, ha sido
bien estudiado en aluminio puro y algunas de sus aleaciones, el aluminio puro, por si solo, no
puede producir hidr6 geno sino requiere de una activacion, la cual se ha realizado utilizando
varios procedimientos como molienda mecénica, agregando aditivos, elevando la temperatura,
modificando el PH, etc., sin embargo, el caso de estudio en aleaciones de aluminio de tip o
intermetalicas no ha sido abordado. Se encuentra que el aluminio en ale aciones intermetalicas
sufre fragilizaciéon ambiental por hidrogeno, fendmeno que se encuentra bien documentado en
la literatura desde los afios ochentas, ya que afecta y limita las propiedades mecanicas de estos

materiales.
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Es importante puntualizar que por causa de este fenomeno estos materiales generan hidrégeno
en forma muy espontanea, dafiando por un lado, las propiedades del material, empero, por el
otro, se puede tomar ventaja de ¢l con la finalidad de estudiarlo y optimizarlo para conocer dos
importantes factores: el primero, si el hidr6 geno puede ser facilmente liberado y suficiente
para ser alimentado en una celda de combusti ble en linea, y segundo, si la cinética de

produccion puede controlarse para suuso con el mismo fin. El mecan ismo que ex plica la
fragilizacion ambiental por hidrogeno en intermetalicos, y que fue propuesto desde los afios

ochentas es el siguiente:

2Al1 + 3H20 = A1203 + 3H2 (14)

El aluminio del comp uesto intermetalico reacciona con el agua y produce hidrogeno
monoatémico de alta fu gacidad, el cu al es responsable de la frag ilizacion ambiental por
hidrogeno y la pérdida de las propiedades del material. Se ha notado que el fendmeno llega a
ser tan espontdn eo en algunas composiciones intermetalicas que, li teralmente lingotes
completos terminan convirtiéndose en polvos fin os, como consecuencia de que el hidrégeno
disminuye las fuerzas de cohesion en la red atomica, induciendo asi la llamada fractura por

clivaje.

De esta forma, existe una coincidencia obvia entre los mecanismos de fragilizacion ambiental
por hidrogeno en intermetalicos y aquellos mecanismos de reaccion que se ha empleado entre
el agua y el aluminio par a generar hidrogeno en previas investig aciones, empero, el
mecanismo de reac cidon en intermetalicos es co mo ya se dijo, bastante espontdneo ya que
ocurre a la temp eratura ambiente. Parece increible que este fendmeno no se haya abordado
hasta el momento inte rnacionalmente, en el sentido de suev aluacion para conocer si el
hidrégeno que se genera como conse cuencia de esareaccion, pue da ser suficiente y

cinéticamente controlado para ser alimentado en una celda de combustible.

Esta idea es justamente la base central del desarrollo de esta tesis, es decir, tomar ventaja de

ese fenomeno para evaluarlo y optimizarlo con la idea de sintetizar hidrogeno facilmente el
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cual pueda ser empleado en dispositivos fijos o moviles de energia por medio del uso de las
pilas de combusti ble, en aplicaciones portatiles, como g eneradores de emer gencia y
ordenadores portatiles, e incluso podria se r considerado para su posible u so como fuente de

hidrégeno en vehiculos a bordo a través de su uso en las celdas de combustible.
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OBJETIVO GENERAL

Probar un material intermetalico econémico que activado mediante la molienda mecénica y
diversos aditivos no tox icos agregados, genere mediante el simple contacto con el a gua una
cantidad de hidrogeno suficiente, para ser evaluado partiendo del conocimiento de la reaccion
de hidrolisis del aluminio y de la fragilizacion ambiental que los afecta. Tales mat eriales
parten del sistema Al -Fe (FeAl; yF e;Als), para estos propositos | os materiales serd n

fabricados por fundicion.

OBJETIVOS PARTICULARES

1) Sintetizar los materiales por colada convencional (FeAl; y Fe,Als) caracterizando la
aleacion fabricada mediante DR-X y MEB.

2) Someter las aleaciones al proceso de molie nda mecéanica para inducir su activacion
mecanica.

3) Evaluar la estructura, forma y tamafio de los po lvos mediante DR -X, MEB y MET,
después de la activacion por molienda.

4) Evaluar cualitativa y cuantitativamente la reaccion de generacion de hidrogeno en los
polvos activados mec dnicamente, utilizando diferentes soluciones de diferente PH,
basadas en agua y adiciones de CaO y NaOH.

5) Evaluar la evolucidon de los productos generados mediante DRX, MET y MEB, toda

vez realizada la reaccion.
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HIPOTESIS

Se espera quel a liberacion de hidrogeno se i ncremente significativamente al activar los

materiales intermetéalicos FeAls y Fe,Als por medio de la molienda mecanica, los cuales son
susceptibles a la fr agilizaciéon ambiental por hidrogeno. Esto debido a la introduc cién de
defectos cristalinos y exposicion de una ma yor area superficial que se obtiene durante ese
proceso. Ademads, una mayor generacion se obtendra empleando soluc iones alcalinas con
diferentes sustancias, las cuales aceleran la reaccion de generacion de hidrogeno, favoreciendo
la fractura de una ¢ apa de alimina ocurrente en todas las alea ciones de aluminio y la que
impide el libre contacto de la solucion con el aluminio para el incremento de la liberacion de

este gas.

JUSTIFICACION

En el presente trabajo se intenta producir materiales capaces de generar hidrogeno para su uso
en tecnologias limpias y de energia renovable, que conlleva a 1a disminucion significativa de
la emision de g ases de efe cto invernadero, el cual esuno delos  principales problemas
ambientales de los ultimos afios . Para ello, se tomara ventaja d el fenomeno de fragilizacion
ambiental empleando la molienda  mecdnica como medio de activa cién y materiales
economicos con lo cual se reducen significativamente el costo de produ ccion de hidréogeno.
Para esto, se utilizaran los compuestos intermetalicos FeAl; y Fe,Als, los cuales no han sido
empleados para este p roposito, dado que s e conoce ampliamente que sufren fragilizacion
ambiental por hidrégeno la cual se incrementa, debido a los altos porcentajes de aluminio que
contienen. Ademads, este método puede ser implementado en un sistema de produc cién de
hidrégeno in situ par a alimentar las celdas de combustible y evitar, de este modo, el
almacenamiento del mismo, el cual es uno de los principales problemas para el desarrollo de la

tecnologia del hidrogeno como combustible en automoviles.
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CAPITULO I.- REVISION BIBLIOGRAFICA
1.1.- INTERMETALICOS
1.1.1.- Definicién

Un compuesto interm etalico lo constitu yen dos o mas metales cuya composicion es
estequiométrica (1:1, 1:2, 1:3), generalmente tienen una estructura cristalina diferente a las de
los metales integrantes y poseen redes atdmicas ordenadas de largo alcance de cada atomo

participante, llamadas superredes [3].

En estos compuestos existe una fuerte afinidad entre los diferentes dtomos, siendo ésta mayor
a la fuerza de enlace que existe entre los atom os del mismo tipo. Sus enlaces son aun de
naturaleza metalica pero con cardcter idnico adicional debido al a diferencia en sus
electronegatividades [4]. Esta atraccion entre los difere ntes dtomos induce al cristal a tomar
una estructura orden ada adoptada por enlac es preferentemente ionicos, colocando a cada
elemento en una posicion discreta en la estructura cristalina llamada subred, al conjunto de dos

0 mas subredes se le conoce como superred.

1.1.1.1.- Intermetalicos del sistema Al-Fe.

La naturaleza ordenada de los compuestos intermetalicos tambi¢ n exhibe atractivas
propiedades a altas temperaturas debido a la presencia de superredes ordenadas de largo
alcance, que reducen la movilidad de dislocaciéon y procesos de difusion a temperaturas
elevadas [5]. Los intermetalicos o fases ordenadas metalicas bas ados en aluminio también
llamados aluminuros de metal, son claramente diferentes a las soluciones solidas, o aleaciones
convencionales. Los aluminuros de niquel y hierro poseen alta concentracion de aluminio, por
lo tanto la formacion de una capa de alimina continua y adherente sobre la superficie externa
del material siempre se presenta, dindole pr opiedades de re sistencia ala ox idacién y
corrosion. En contraste, la mayoria de las aleaciones y superaleaciones capaces de operar por
encima de 700°C en ambientes que contienen oxigeno que contengan menos de 2% en peso de
aluminio, contienen alta concentracion de cromo para proteccion contra la oxidacion[6]. Los

aluminuros de niquel y hierro por lo tanto, podri a proporcionar una excelente resistencia a la
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oxidacion a temperaturas que van desde 1100 a 1400°C debido a su alto contenido de aluminio

y puntos de fusién altos [7].

1.1.2.- Diagrama de fase.

Las diferentes fases presentes en el sistema Al-Fe se muestran en el diagrama de la figura 1.1.
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Figura 1.1.- Diagrama de fase del sistema Al-Fe [8].

Primeramente se observa una solucion solida desordenada de Al en Fe (o) que es estable a
concentraciones menores de aluminio (e ntre 18-20 % at). Ce rca de esta composicion existen
dos fases ordenadas (B’ y ) ambas poseen un amplio rango de estabilidad. Cerca de la
composicion Fe;Al las siguientes fases de equilibrio han sido confirmadas: la solucién solida
desordenada (a); Fe;Al con una estru ctura ordenada imperfectamente 8’; una Fe3Al con una
estructura ordenada ”; y las dos regiones de fase, a+p’ y a+p”. La parte del diagrama rica en

aluminio por debajode 1000 Kes extremadamente complicada y muchas caracteristicas
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reportadas hasta ahora no estan completamente resueltas [9]. Entre las fases que se encuentran
en este rango esta: el FeAls (fase 0) con una estructura monoclinica centrada muy compleja; la
Fe,Als (fase 1) con una estructura ortorrombica centrada; el FeAl, (fase {) con una estructura
romboédrica compleja; el FeAls con una estructura ortorrombica isotipica con MnAlg, esta es
una fase metaestable al igual que el Fe,Aly que tiene una estructura monoclinica las cuales no

se muestran en el diagrama de fase.

1.1.3.- Propiedades

En comparacién con otros materiales m etalicos convencionales, compuestos intermetalicos
tienen las ventajas de baja densidad, alto punto de fusion, elevada resistencia especifica y la
ductilidad de vencimien to, que les hacen los materiales promisorios estructurales de alta

temperatura para aplicaciones de automdviles, la aviacion y aeroespacial [3].

La deformacion plastica es mas dificil en los intermetalicos que en los metales y enlas
aleaciones metalicas convencionales debido al enlace atdmico mas fuerte y a la distribucion
atomica ordenada lo cual da como resultado estructuras cristalinas méas complejas. En efecto la
experiencia muestra que la fragilizacion de intermetalicos incrementa con la disminucién de la

simetria de la red y el incremento del tamafio de la celda unitaria [4].

Al igual que los cerdmicos, sin embargo, la mayor desventaja de los intermetalicos es su baja
ductilidad, particularmente a temper aturas bajas e intermedias. Las razones para la falta de
ductilidad varian de un compuesto a otro, pero que incluyen (1) un nimero limitado de modos
de deformacion facil para satisfacer el criterio de von Mises, (2 ) operacion de dislocaciones
con vectores deslizantes grandes, (3) restringida transversal de deslizamiento, (4) dificultad de
transmitir deslizamiento a través de los limites de grano, (5) debilidad en los limites de grano,
(6) la segregacion de solutos a los limites de grano, (7) el enlace covalente y la alta tension, y
(8) la sus ceptibilidad del medio ambiente. Se ha demostrado, sin em bargo, que algunos
intermetalicos puede hacerse ductiles por adiciones de aleacion pequeii as: NizAl con boro,
TiAl con Mn, Ti3Al con Nb. Esta obser vacion ha animado a la investi gacion y el desarrollo

reciente de intermetalicos, y la posibilidad de aplicacion de dichos materiales [10].
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1.1.4.- Fragilizacion de hidrogeno en intermetélicos.

Se tiene conocimiento de que el hidrogeno reduce la vidautilde muchos componentes
metalicos. Tales reducciones pueden manifestarse como burbujas, como un decrecimiento en
la resistencia a la fatiga, como una mayor fluencia, como la precipitacion de una fase hidruro,
y mas comunmente como una fractura macroscopicamente fragil. Esta inesperada fractura
fragil es comunmente denominada fragilizaciéon por hidré geno. Entre los materiales

susceptibles al fe nomeno def ragilizacion por hidr6 geno figuran los compuestos

intermetalicos. El hidré geno causa fragilizacion en intermetélicos ex puestos en ambientes
hiimedos. El primero en reportar este fendémeno fue C.T Liu [11] a finales de los o chentas.
Desde entonces muchas investigaciones se han dedicado a estudiar, en varios tipos de

intermetalicos (AINi, AlTi, AlFe, etc.), como eliminar este fendmeno [11-14], dado que afecta

drasticamente las propiedades mecanicas de los mismos.

La fragilizacion por hid rogeno involucra una fractura fragil causada por la penetr acion y
difusion del hidrogeno atdmico en la estructura cristalina de una aleacion . El efecto final de
este proceso es la f ractura por clivaj e, tal com o se ha mostra do en algunas aleaciones de
aluminio [14, 15], en las que este metal se ha ce reaccionar con el a gua ambiental [12]. El
fendmeno ocurre porlaex posicion de las al eaciones avapo r dea gua quer eacciona
descomponiéndose en ox igeno e hidrogeno. El mecanismo puede comenzar al generar
hidrogeno proveniente de una reaccion electroquimica del tipo expresado en las reacciones (6)

y (7), y la inmediata difusion de 4&tomos solitarios de este gas a través del metal.

H,O +e — H+ OH (1.1)
H"+e —H (1.2)

La fragilizacion por hidrogeno ambiental involucra la accién conjunta de carga mecanica y la
reaccion quimica, lo cual se manifiesta en un a fractura fragil en inter metalicos con altos
contenidos de aluminio. En el caso de aleaciones de aluminio [14, 16], la presencia de vapor
de agua bajo ciertas condiciones ambientales favorece el ataque por hidrégeno, el cual es
formado por la reaccion quimica (4), entre el vapor de agua y el aluminio. Es importante

mencionar que este m ecanismo es idéntico al  de aleaciones de alu minio que noso n

Ing. José Luis Lopez Miranda 23



Revision bibliografica

intermetalicas y que han sido estudiadas para generar hidrégeno, empero, en intermetalicos es

un “fendmeno natural o espontaneo”.

De esta forma, el proceso de fragilizacion comienza con la quimisorcion del hidrégeno en la
aleacion, el cual se disocia en hidrogeno atomico que se difunde hacia el interior del material

generando fracturas por clivaje (o transgranular):

2Al + 6H,0 = 2AI(OH); + 3H, (1.3)

Los productos de la reaccion son en primer lugar 6éxido de aluminio (Al,03), el cual recubre el
material evitando su posterior oxidacion. El hidrégeno que se genera, penetra en la estructura

causando fragilizacion por clivaje [17].

La absorcion del hidrogeno requiere la presencia de hidrégeno atémico en la superficie de la
aleacion. En principio s6lo una fraccion del hidrogeno producido es absorbida, esta cantidad
depende de la eficacia del proceso de disociacion y de las condiciones de la sup erficie del
metal, por lo que la presencia de una alta densidad de porosidad y/o fracturas superficiales

favorecera el proceso de difusion del vapor de agua.

Por otro lado, | a pelicula delgada de 6xido puede reducir apreciablemente la capacidad de
difusion del agua, por lo que el mecanismo de fragilizacion es pasivado. Sin embargo, la capa
de alimina no es protec tora de la difusi 6n del hidrog eno, de manera que el hidrog eno
monoatémico generado, puede difundirse directamente hacia el intermetalico [16]. El
hidrégeno molecular, no causa una fragilizacion mayor en FeAl [18], esto debido a su baja
fugacidad comparada con la que tiene el hidrogeno monoatémico producido por la reaccion de
fragilizacion que su fren los intermetalicos. Una vez que s e ha for mado el hidré geno por
alguna delasre acciones anteriores, una elevacion en la tempera tura ocurre (reaccion

exotérmica), aumentando la solubilidad del gas, y por tanto, la difusion hacia el metal.

Aunque en la actualidad aun no se determina por completo el mecanismo definitivo por el cual

el hidrogeno causa la fragilizacion, existen varias teorias que han sido propuestas para tratar
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de entender el fenomeno que sucede. A través de estos mecanismos los atomos de hidrogeno

en primer lugar, pueden dar lugar ala fractura por clivaje y posteriormente alojarse en los

intersticios y/o sitios extraordinarios que se asocian a defectos cristalinos como son I imites de

grano, vacancias y dislocaciones [18]. En estos sitios se recombina el hidrégeno para formar

moléculas, de esta man era se genera una presi 6n al interior del mate rial, disminuyendo la

ductilidad y porelau mento en lapresiona 1 interior de laestruct ura se favorece el

agrietamiento [18]. Las teorias que se han propuesto para explicar el mecanismo por el cual el

hidrégeno causa la fragilizacion se explican a continuacion.

1)

2)

3)

Defectos puntuales. En el caso de 1l a presencia de vacancias, las cuales por un lado,
fungen como caminos por los cuales, los molé culas de hidré geno difunden hacia el
interior de la estructura, y por otro, siendo sitios en los cuales se da una acumulacion
de moléculas de hidr6 geno, por ejemplo, est udios previos confirman que en una sola

vacancia se pueden a cumular hasta veinte atomos de H , [19], el incremento de
vacancias generaria un incremento de defectos como el anteriormente de scrito, por lo
que se ha detectado, la presencia de defectos triples en sistemas intermetalicos [19], las

cuales disminuyen la fuerza de enlace y provoca la fractura por clivaje.

Decohesion. Otra teoria, hace referencia a la decohesion, o disminucion de la fuerza de
union por hidrégeno, la cual causa la fractura por clivaje. Investigaciones previas [16,
18],indican que el hidr 6geno reduce la fuerza de union en inte rmetalicos Fe-Al,
ademas existen reportes [18] de agrietamientos inducidos por hidrog eno en metales
estructurales que han sido atribuidos a decohesion. Ha sta ahora todas las

investigaciones de ag rietamiento causado por hidréogeno en intermetalicos, han

postulado un mec anismo de decohesion como el re sponsable. La evidencia de
decohesion en intermetalicos se basa en la apariencia fragil de la superficie fracturada

asi como la propension para el clivaje que tienen estos materiales en los planos {001}.

Formacion de hidruros. Un mecanismo que explica el fe nomeno de fragilizacion
ambiental estd relacionado con la formacion de hidruros: varios sistem as metalicos

exhiben una fragilizacion por hidrogeno debido al estrés inducido por la formacion de
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hidruros y su subsecuente fractura fragil [20]. Estos sistemas incluyen a los metales del
grupo VIII, y algunos otros elementos como Nb, V, Ta [19], ademas d e aleaciones
basadas en estos metales. Los requerimientos bdasicos para que se presente tal

fragilizacion, son que el hidruro precipite y se estabilice por la presencia del hidrogeno
y que a su vez este genere una grieta, la cual va a producir una tension que traera como
consecuencia la falla. Los sistemas tipicos que exhiben esta falla por este mecanismo

también forman hidruros cuando la fugacidad del hidrogeno es lo suficientemente alta.

1.1.4.1.- Efecto del porcentaje de Al en la fragilizacion

Una teoria mas indica que la fractura en intermetélicos, depende del contenido de aluminio. El
modo de fractura en aleaciones que contienen menos del 40 % de Al, se fr acturan por clivaje
transgranular, mientras que ale aciones con mas del 40% de Al se fr  acturan
intergranularmente. Asi el intermetélico FeAl sufre una fractura de tipo intergranular, debido a
la fragilidad de los limites de grano. Mientras que el intermetalico Fe;Al no sufre de debilidad
en sus limites de grano [18]. Por otro lado, es e incremento de Al en la composicion, aumenta
los enlaces Al-Al, lo q ue trae como consec uencia una re duccioén en el tiempo en que se

degrada el material [16].

Una hipdtesis mas indica que una vez  que es te hidrogeno es desprendido y penetra en la
estructura, este se acumula en los espacios intersticiales, trasladandose a las vacancias, donde
concentraciones de H,, promueven un esfuerzo local, que causa microgrietas y trae como
resultado la fractura [21]. Pese a que no esta claro cudl es el mec anismo principal, se cree que
la combinacién de las teorias antes mencionadas, contribuyen simultineamente para que se

presente la fragilizacion [21].

Una teoria que se ex pone aqui consiste en que e ste tipo de fr agilizacion se debe en par te al
contenido de Al en el intermetélico, pero mas aun al empaquetamiento que tienen estos. La
estructura intermetalica debe influir en el comportamiento de estos materiales, por ejemplo, el
aluminio tiene su estado energético mas favorable en una red del tipo FCC, de tal forma que
cuando aparece en exceso enunaestru ctura cuya simetria es meno r puede sufrirm as

facilmente fragilizacion ambiental por causa d e enlaces mas débiles o n o polares entre los
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atomos pero en una configuracion atdmica que no es estable para este &tomo. Esto conlleva a
que se favorezcan sitios de esfuerzo localizado, que favorecerd la falla mecanica. Lo cual
aunado a los demas fe ndmenos relacionados con la fragilizacion trae como consec uencia la

fractura espontanea del material.

1.2.- HIDROGENO

En los ultimos afios, el mundo se ha enfrentado a una crisis ener gética debido al agotamiento
de los re cursos y el aumento de los prob lemas ambientales [22]. El uso g eneralizado de
combustibles fosiles dentro de la infraestructura energética actual se considera como la mayor
fuente de emisiones de diéxido de carbono, que es en gran parte responsable del calentamiento
global y el cambio climatico [23]. Ademas de la disminucion de los suministros de crudo y la
inestabilidad politica en las reg iones con grandes reservas de petroleo, estrictas regulaciones
de emisiones crean la necesidad de combustibles alternativos [24]. Un combustible alternativo
debe ser técnicamente factible, economicamente competitivo, ambientalmente aceptable, y
facilmente disponible. Numerosos combustib les se han propuesto inclu yendo el biodiesel,
metanol, etanol, hidroég eno, el boro, el g as natural, gas licuado de pet roleo (GLP) y los

combustibles solares.

Uno de estos combustibles alterna tivos es el hidrogeno el cual es el elem ento més abundante
en el univer so [24]. El hidrogeno tiene el pot encial como combustible de ensuefio de un

futuro, con una creciente demanda a través de los afios [25], con muchos beneficios sociales,
economicos y ambientales en su haber. Tiene el potencial a largo plazo para reducir la
dependencia del petréleo extranjero y reducir las emisiones de carbono del sector de transporte
ya que en el futuro puede ser producido en cantidades practicamente ilimitadas utilizando

fuentes de energia renovables [26].

1.2.1.- Propiedades como combustible

El hidrégeno es el elemento maés ligero, g as incoloro, inodoro, insipidoy no toxico que se
encuentra en el aire en concentraciones de aproximadamente 100 ppm ( 0.01%) [27]. Es el
elemento mas abundante en el universo, lo que representa el 75% de materia y mas del 90% en

nimero de atomos [ 28]. Ademas, tiene el mayor contenido de energia especifica de todos los
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combustibles convencionales [26] de alrededor de 122 KJ/gr, que es 2.75 veces mayor que los

combustibles hidrocarburos [29]. Las propiedades que contribuyen a su uso como combustible

son:

b)

g)

Limites de inflamabilidad. El hidrog eno tiene un amplio rango de fl amabilidad en
comparacion con otros combustibles. Los motores de hidro geno, porl o tanto, se
pueden operar con mas eficacia en mezclas excesivamente delgadas que los motores de
gasolina. Desde un 4% en volumen de hidrogeno mezclado con aire puede ser eficiente
como combustible [30].

Energia de ignicion. El hidrogeno tiene la energia de ignicion muy baja (0.02 MJ).
Limites de la detonac i6n. El hidrégeno es detonable sobre una gama muy amplia de
concentraciones cuando estd confinado, sin em bargo, a difere ncia de muchos otros
combustibles, es muy dificil para detonar si no esta confinado.

Temperatura de ignicion. En comparacion con los otros combustibles, e 1 hidrogeno
tiene una temperatura de ignicion superior.

Velocidad de flama. La velocidad de la llama de hidrogeno es c asi un orden de
magnitud superior (mas rapida) que el de la gasolina.

Difusividad. El hidrégeno tiene difusividad muy alta. Esta capacidad de dispersarse en
el aire es considerablemente mayor que la gasolina y es ventajosa por dos razones
principales [31]: (1) que facilita la formacién de una mezcla uniforme de combustible
y aire, y (2) siun a fuga de hidr6é geno se desarrolla, el hidrogeno se dispersa
rapidamente. Asi, las condiciones inseguras o bien pueden evitarse 0 minimizarse.
Muy baja densidad. El hidrogeno tiene una d ensidad muy baja. Esto d a lugar a dos
problemas cuando se utiliza en un motor de combustion interna [31]: (1) un gran
volumen es necesario para almacenar hidrogeno suficiente para dar a un vehiculo un
tiempo de condu ccion adecuado, y (2) la densidad de energia de una mezcla

hidrégeno-aire es baja, y por tanto, la potencia de salida se reduce.

En comparaciéon con un motor de combustion de gasolina, la emision de 6x idos de

nitrogeno es mucho menor en el motor de hi drégeno como combustible. El producto de la

combustion de hidréogeno con aire es vapor de agua y la contaminacion es despreciable
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cuando la temp eratura maxima estd limitada. Algunos 6xidos de nitrogeno se forman a
temperaturas de combustion muy alta (< 2300 K), por suerte, la temperatura de ignicion de

automoviles de hidrogeno es solo 858 K [32].

1.2.2.- Problematica

El hidrogeno es considerado como el mejor por tador de energia limpia, debido a su peso

ligero, alta densidad de energia y cero contaminacién [33]. Sin embargo, la produccion de bajo
costo y el almacenamiento seguro del hidrégeno plantea considerables desafios técnicos. Los
principales inconvenientes de utilizar el hidrogeno como combustible pa ra el transporte son
los enormes tanques de almacenamiento a bordo, quesonnec esarios debido ala

extremadamente baja densidad del hidrégeno. El hidrégeno puede ser almacenado a bordo de
un vehiculo como un gas comprimido, como un liquido en recipientes criogénicos, 0 como un
gas vinculado con ciertos metales en hidruros metélicos [31]. Sin embargo, debido a la baja
densidad, el hidré geno comprimido no serd capaz de dar un a gama comparable a lade la
gasolina. El hidr6 geno puede alcanzar una den sidad razonable adsorbida en estos hidruros

metalicos, pero el peso de los metales hace que el sistema sea muy pesado.

La falta de infraestructura se utiliza como una objecion importante para el uso de hidrogeno.
Los primeros autos impulsados por hidro geno, probablemente se venderan como una flota de
vehiculos para empresas que cub ren un dre a geografica limitada, por ejemplo, los tax is,
autobuses, vehiculos de loca les municipales, y los coches de mensajeria. La ausencia de
"estaciones de llenado d e hidrégeno" en cada esquina no seria un proble ma para este tipo de
vehiculos. La introduccion de hidrégeno como combustible propulsor en una escala mayor y
para el uso en automoviles particulares sin embargo requeriria una infraestructura establecida

[34].

El elevado costo de los equipos de hidrogeno y pilas de combustible ha sido una barrera para
el avance adicional en el uso de la te cnologia del hidrégeno. Uno de los elementos mas caros
en laproduccion de celdas de combustible es el platino (usa do como un cataliz ador).
Un estudio llevado a cabo por parte de la compaiia Ford muestra que el precio de las pilas de

combustible podria reducirse para que coincida con el motor de combustion. De hecho, uno de
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los principales desafios de hoy para pilas de combustible de hidrogeno y la tecnologia de otros

esta haciendo la transicion de la fase de prototipo a la produccion en masa [34].

1.3.- REACCION DE HIDROLISIS DE ALUMINIO PARA LA GENERACION DE
HIDROGENO.

El hidrogeno puede ser producido en muchas formas diferentes, tales como através de la
descomposicion directa o la ox idacion parcial de compuestos de hidrocarbur os [35, 36], el
reformado con vapor de hidrocarburos [36, 37], hidruros quimicos que reaccionan con el agua
[38], la descomposicion del agua usando catalizadores de metal-6xido bajo energia solar [39-
41]. Sin embargo, todos los métodos de produccién anteriores sufren de varias desventajas.
Por ejemplo, la des composicion directa o la oxidacion parcial de hidrocarburos reaccionantes
requieren temperaturas elevadas y produce cantidades considerables de CO y otros
subproductos. El reformado de metanol produce hidroégeno a temperaturas mas bajas, con CO
considerablemente menor que la oxidacién de hidrocarburos [36, 37], sin embarg o, este
proceso es endoté rmico, y se re quiere el calor suministrado externamente para mantener la
reaccion. Los hidruros quimicos tales como LiBH4, NaBH4, NaH, y MgH, reaccionan con el
agua directamente y generan grandes cantidades de hidrégeno bajo condiciones ambientales
[38], sin embar go, la desactivacion de los ¢ atalizadores (Pt, Ru), el tratamiento delo s
subproductos de hidrox ido, el control de la velocidad de reaccion, y el alto precio de los

reactivos son todos los impedimentos para la comercializacion de este proceso.

Otro de los procesos prometedores para la generacion de hidrogeno es la reaccion de hidrolisis
de aluminio (Al) con soluciones acuosas alcalinas [42]. Un gramo de Al puede producir 1.36 L
de H;, cuando reacciona completamente con agua en condiciones ambientales. Sin embargo, la
reaccion directa de Al metélico con agua pura es dificil, debido a una densa pelicula de Al,O3
(3-6 nm de espesor ) que pasiva la supe rficie del Al [ 43]. El aluminio metalico re acciona
continuamente con agua cuando la capa pasiva de Al,Os3 se ex pone a soluciones acidas o
alcalinas, sin embargo, la contaminacion del medio ambiente y la pasivacion metalica facil de
Al son los principales  problemas con est e método [42]. Varios procesos novedosos
alternativos que permitan la reaccion directa del metal de Al y el agua pura en condiciones

ambientales han sido propuestos, los cuales se describen a continuacion.
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1.3.1.- Aleaciones de Aluminio.

Kravchenko et al., [44] estudiaron compuestos a base de aluminio dopados con galio, indio,
zinc y estaflo, para generar hidrogeno, cuyos resultados se muestran en la figura 1.2. Las
muestras que contienen hasta un 80 % en peso de Al son mezclas multifase que contienen
granos dispersos de sol uciones solidas a base de aluminio, asi como componen tes de una
aleacion, es decir, zinc, estafio, y InSny, y una fase liquida, que es un eutéctico con un punto de
fusion de 6 °C. Esta fase liquida prote ge la su perficie del aluminio de la for macion de la
pelicula de oxido, y por lo tanto, en g ran medida es la re sponsable de 1a reactividad de las
aleaciones. Estas particulas también reaccionaron vigorosamente con agua con la formacion
simultanea de un precipitado gris oscuro. Cabe destacar que si la al eacion de fundicion estaba
desprovista de galio, las reacciones de las aleaciones con agua virtualmente no tuvieron lugar.
La ausencia de indio en la aleacion también condujo a una fuerte disminucion en la capacidad
hidrolitica de este ultimo. Por otra parte la temp eratura también tuvo que ser incr ementada ya
que atempera tura ambiente, las re acciones de estas aleaciones con agua procedieron tan
lentamente que la sensibilidad del método de se guimiento de la evolucion de gas no permitio
colectar la cantidad de hidrogeno desprendido en funcion del tiempo. A los 82 ° C, esta

reaccion se volvid notable (curvas 1 y 2).

Contenido elemental (% peso) Generacion
Alcscin Ga In | Sn| Zn Al d;le il
| 2/gr)
1 11 |Bi20 |10 [Pb-1.0 (949 |  80a
o 2 20 |Bi-4.0 (2.1 |Pb-2.189.8 4804
ke 3 107[39  [22 39 [793] 9%
4 53 |20 (54 |73 800 1000
5 (47 [17 |58 [18 |[s00| o992
6 140 |15 56.2 83 iso,o 552
7 27 |09 |70 (94 (800 120
a=82°C

Figura 1.2.- Curvas de evolucion de hidrogeno en la reaccion de aleaciones de aluminio con

agua (las composiciones de las aleaciones corresponden a los de la tabla) [44].

Soler et al., [45] estudiaron la p roduccion de hidrogeno utilizando aleaciones de aluminio y

aluminio con soluciones acuosas alcalinas. Los resultados preliminares mostraron que un
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aumento de la concentracion de la solucion alcalina y la temperatura de la solucion de trabajo
produjo un aumento de la velocidad de produccion de hidro geno utilizando aluminio puro.
Ademas, una mejora de las velocidades de produccion de hidrogeno y de los rendimientos se
observo variando la composicion de las aleaciones de aluminio y aumentando su super ficie
reactiva, con resultados interesantes para aleaciones de Al-Si y Al-Co. Ademads, una parte de
silicio podria re accionar en medio basi co para la generaciéon de un a cantidad ex tra de

hidrégeno.

Mahmoodi etal., [ 46] sintetizaron tres aleaci ones de aluminio por medio de la molienda
mecanica. Las composiciones de dichas aleaciones fueron Al-7% en peso de Si, Al-7% en
peso de C y Al-7% en peso de Bi, todas ellas molidas por un tiempo de una hora en un molino
planetario. Posteriormente fueron activadas mecanicamente con la adicion de particulas de
NaCl ya que estas, ad emds de actuar como nano-molinos también rode an las particul as de
aluminio activadas y evitan la re-oxidacion de las particulas al exponerse al air e. Todas
aleaciones mostraron un incremento en la velocidad de generacion de hidrogeno ademés de
que se elimino el tiemp o de induccién mostrado en la reaccion entre el agua y polvos de
aluminio sin ningun aditivo. La aleacién que mostré mejor generacion de hidrogeno fue Al-

7%wtBi a un flujo promedio de 713 ml/min.

Fan et al., [47] sintetizaron dos aleaciones de aluminio (Al-Hg y Al-In), las cuales forman una
celda microgalvanica, que fueron molidas en un molino planetario en una atmosfera de argon
durante 5 horas. Posteriormente se evalud6 la cantidad de hidrogeno al reaccionar dichos polvos
con agua destilada con el objetivo de tener una referencia ya que después se fa bricaron
diferentes aleaciones agregando diferentes aditivos a diferentes composiciones. En el caso de
Al-Hg, las aleaciones que contienen NaCl mostraron una mayor generacion de hidrogeno que
aquellas que no contienen, mostrando la maxima liberacion la aleacion con la composicion Al-
5% peso de Hg-5% peso de NaCl. Otro de los aditivos empleados fue el cadmio cuyo efecto
fue la disminucién de  la gener acion de hidrogeno. Esta disminuci 6n se vuelve mas
significativa a medida que se incrementa el contenido de cadmio en la aleacion debido a la
formacion de una solucion solida de Hg-Cd. En el caso de las aleaciones de Al-In con adicion

de NaCl se observo un efecto diferente al descrito anteriormente, en este caso la generacion de
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hidrégeno fue mas réapida en los primeros minutos de reaccion al incrementar el contenido de
NaCl, sin embargo, la generacion total de hidrégeno fue menor a medida que el contenido de

NaCl fue mayor debido a una posible pasivacion de la aleacion.

Varios compuestos de polvos de aluminio -6xido de metal fue ron preparados por molienda
mecanica y considerados para la produccion de hidroégeno en la reaccion de Al-H,O [48]. Los
polvos incluyen composiciones capaces de reaccion independiente: AI-MoOs, Al-Bi,03, y Al-
CuO, asi como composi ciones quimicamente inertes Al-MgO y Al-Al,O;. En la ma yoria de
los experimentos, el matraz que contiene ag ua y polvo compuesto se mantuvo a 80 °C ;
adicionales experimentos se realizaron limitados a temperaturas variadas. Las velocidades de
reaccion se vieron afectados por la composici 6n especifica, el compuesto de Al -Bi,O;
reacciona mucho mésr 4pidamente que otros materiales. Se obser vO que lare accion de
descomposicion Al-agua, que inicia a 80 °C puede ser detenida por completo por e 1
enfriamiento del matraz a tempera tura ambiente, la re accion no se re inicié a tempera tura
ambiente, pero podria ser reanudada a su velocidad anterior calentando el matraz de nuevo a
80 °C. Para el compue sto Al-MoOs, una interr upcion en la produ ccion de hidro geno se
observd a una temperatura constante, que estaba asociada con la formacion de MoO; 4(OH)g,
una fase hidratada de MoOs. La evidencia de reacciones secundarias que interfieren con la
reaccion de descompos icion Al-agua generando Bi y Cumetdlicose obtuvo para los

experimentos de Al-Bi,03, y compuestos de Al-CuO, respectivamente [48].

Aparte del uso de aluminio o sus aleaciones, la combinacion de borohidruro de sodio (NaBHj)
con aluminio (o aleacion es de aluminio) en so luciones alcalinas es capaz de mejorar tanto la
velocidad de produc cion de hidrogeno y el rendimiento de conversion [49]. Esta mejora s e
atribuy¢ tanto al aumento de pH causada por la hidrélisis de NaBHy y los efectos cataliticos de
algunas aleaciones de aluminio en la hidrolisis de NaBHy4 [49]. Sin embargo, el NaBHy4 que es
un hidruro complejo fo rmado a p artir de bo rax, es bastante caro para la produ ccion de

hidrogeno.

Recientemente se ha propuesto un nuevo método para generar hidrogeno a partir de agua y

aluminio con yodo como aditivo para activar el aluminio [50]. Se ha encontrado que el All; en
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etanol se podria pr eparar para reacciones quimicas de polvo de aluminioy yodo en etanol a
temperatura ambiente [ 50]. Esto significa que I, puede penetrar a través de la capa de 6xido
superficial y reaccionar con el polvo de aluminio para formar Alls;. El All; tiene una alta
solubilidad en etanol, en consecuencia, la capa de 6xido superficial puede ser destruida y el

polvo de Al inerte se activa para la reaccion quimica adicional.

1.3.2.- Mezcla de aditivos.

Skrovan et al., [ 2] evaluaron la cantidad d e hidrogeno generado empleando particulas de
aluminio y un aditivo el cual jueg a un papel muy importante ya que es responsable en gran
medida de la a ctivacion de los polvos. El aditi vo que mejores resultados proporciond fue la
alimina la cual fue agregada al polvo de aluminio en diferentes proporciones, esta alimina fue
mezclada unicamente con el aluminio sirviendo como un agente abrasivo para destruir la capa
de oxido de la superficie del aluminio. Otro de los parametros importantes fue la temp eratura
de la solucion empleada para la reaccion la cual siempre estuvo por arriba de 50 °C. Cabe
mencionar que la soluc ion fue calentada ala temperatura deseada para llevar a cabo la
reaccion, pero una vez iniciada esta, no se tuvo un control de | a temperatura. La figura 1.3
muestra la evolucion de hidrogeno a través del tiempo de 0.5 gr de polvo de aluminio puesto a
reaccionar en agua desionizada a 65 °C. Hay un claro y dramatico incremento en la cantidad

de hidrégeno generado cuando el polvo de aluminio fue agregado con 5 gr de polvo de Al,Os.
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Figura 1.3.- Efecto del polvo de alimina en la evolucion de hidrogeno al hacer reaccionar 0.5

gr de polvo de aluminio en 75 ml de agua desionizada a 65 °C [2].
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Pudukudy et al., [ 51] estudiaron la generacion de hidrogeno a partir de agua de mar y usando
oxido de calcio en lugar de hidroxido de sodio como aditivo en la reaccion entre el aluminio y
el agua. Los minerales presentes en el agua de mar y el uso de NaCl favorecen las tasas de
produccion de hidré geno. También se obser va que al variar las condici ones de la reaccion
tiene un marcado efecto en el periodo de induccidn para la evolucion de H,. En este caso se

emplearon latas usadas de aluminio debido a ra zones econdmicas. El CaO bdésico y otros de
los aditivos destruyen la capa de oxido de aluminio (A1,03) en la superficie de Al causando la
continua evolucion de H,. La cantidad de CaO también fue variada y los resultados se
muestran en la figura 1.4. Los mejores resultados se observan al emplear 3 grs de CaO bajo las
condiciones seleccionadas. Sin embargo, no estd muy claro el mecanismo, aunque es muy
probable que durante el proceso haya habido la formacién de NaOH, que junto con el CaO,

favorecieron la reaccion para la generacion de hidrogeno.

Efecto de la cantidad de CaO
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Figura 1.4.- Efecto de la cantidad de CaO en la produccion de H, usando polvo de aluminio en

20 ml de agua de mar y 0.15 gr de NaCl a 60 °C [51].

1.3.3.- Activacion Mecénica.

La produccion de hidrogeno debido a la reaccion entre el aluminio y el agua también se debe a
la activacion m ecanica [52, 53]. Esto no imp lica adiciones quimicas y puede dividir se en

activacion en proceso y pre-activacion.
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El proceso de activacion y la oxidacion del aluminio se producen simultdneamente. La
activacion puede representar corte, molienda u otros. Esto implica la liberacion de superficie
fresca no cubierta por la pelicula de 6xido de aluminio, que se produce durante la activacion,
la cual inmedi atamente cae en un medio ox idante. Durante el proceso de activacion el
aluminio se oxida debido a la corrosioén por picaduras. El uso de molienda en humedo de las

aleaciones de aluminio, se propuso para la generacion de hidrogeno por Uehara et al., [52].

Fan et al., [ 47] evaluaron la generacion de hidrégeno en funcion del tiempo de molienda de
una aleacion de aluminio de composicion Al-5%Hg-5%NaCl obteniendo las curvas mostradas
en la figura 1.5. Como se puede observar, se emplearon 4 tiempos de molienda, obteniendo la
mayor cantidad de hidr 6geno (981 ml/gr Al) al moler laale acion durante 2 ho ras. Sin
embargo la reactividad de la aleacion disminuye para tiempos de molienda mayores a 5 horas.
Si bien es cierto que para 5 horas de molienda se obtiene la misma cantidad de H, que para 2
horas, sin embargo la velocidad de generacidon es notablemente menor; por otra parte para 10
horas de molienda, la aleacion muestra una cantidad de H, liberada menor que alcanza los 953
ml/gr. La explicacion de este comportamiento es que para tiempos prolongados de molienda,
la aleacion es altamente reactiva y reacciona con el oxigeno del aire, disminuyendo, de esta

forma, la liberacion de hidrégeno.
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Figura 1.5.- Curvas de generacion de hidrégeno empleando una aleacion Al-Hg-NaCl molida

mecanicamente a diferentes tiempos [47].
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Ademas, por medio de 1 a molienda mecdanica se incrementa el area superficial del m aterial
debido a la reduccion de tamafio de particula, con lo cual también se incrementa la cantidad y
velocidad de generacion de hidré geno [1]. Zhen-Yan Deng et al., [54] utilizaron polvos de
aluminio en cuatro diferentes tamafios para hacerlos reaccionar con agua destilada a 55 °C en
un bajo vacio y evaluar la dep endencia del tamafo de particula con la gener acion de
hidrogeno, cuyos resultados se presentan en la figura 1.6. Se encontr 6 que el tamafo de

particula no solo afecta la velocidad de la generacion de hidré geno sino también afe cta el
tiempo de inducc i6n para que inicie la  reaccion. Este tiempo de  induccion depende
fuertemente del tamafio de particula, el cual obviamente incrementa con el tamafio de particula
del aluminio. La velocidad de generacion de hidrogeno incrementa cuando disminuye el
tamafio de particula debido a que el polvo con tamafio de particula pequefio tiene una ma yor
area superficial. El mecanismo analiz ado reveld que un larg o periodo de induccion para las
particulas grandes probablemente se origina en el larg o periodo detiempo, paraque la

difusion de H alcance una concentracion de saturacion en el aluminio.
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Figura 1.6.- Dependencia del tamafio de particula en la cantidad de hidrogeno liberado en la

reaccion entre aluminio y agua [54].

El grado de conversion de polvo de aluminio mic rométrico en agua pura, sin ninguna adicion

para la activacion, a te mperaturas por debajo de 100 °C esta lejos del 100%. Después de 5
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horas, estando en un reactor lleno de agua a 100°C bajo un intenso mezclado, la conversion de
polvo de aluminio con un tamano promedio de particula de 20 micras fue inferior al 60% [55].
Por el contrario, el polvo de aluminio de tamafio nanométrico reaccion a con agua pura, sin
ninguna adicion de activacion, con alta velocidad de reaccion y grado de conversion [56]. La
conversion de polvo de a luminio con un tamafio medio de particula de 140 nm en agua a 50-
70 °C fue cercano a 100%; el tiempo de reaccion se redujo de 40 min para 50 ° C a 20 min

para 70 °C [56].

Se ha investigado la generacion de hidrégeno con nanoparticulas de aluminio empleando agua
pura y agua salada (3% en masa de N aCl), en el rango de temperatura de (45-95°C), para
llevar a cabo la r eaccion [57]. La generacion de hidrogeno fue mayor cuando se emplea a gua
pura, lo cual sug iere que las soluciones salina s tienden a disminuirl a reactividad de la
hidroxidacién de las nanoparticulas de aluminio. Estos resultados se contradicen con otros, sin
embargo, debe notarse que en este estudio se usaron nanoparticulas, y claramente se ha
observado que estas particulas de aluminio tienen propiedades inusuales en comparacion con
particulas micrométricas [57]. Sin embargo, al aumentar el tiempo de molienda no siempre se
obtiene un incremento en la liberacion de hidré geno al hacer reaccionar los polvos y esto se
puede deber a que la aleacidon puede tener una reactividad tan elevada que puede reaccionar

con el oxigeno del aire [47].

1.3.4.- Etapas en la reaccion de hidrolisis del aluminio.

Como se ha reportado anteriormente, la reaccion entre el aluminio y el agua para la generacion
de hidrogeno, se lleva a cabo en tres etapas, independientemente de los aditivos o condiciones
a los cuales se lleve a cabo la reaccion, las cuales se representan en la figura 1.7. Estas etapas
son: el tiempo o periodo de induccidn, una reaccion rapida y finalmente, una liberacion lenta
de hidrogeno [58], siendo la primera de ellas la de ma yor importancia y la cual ha sido objeto
de estudio con la finalid ad de eliminarla, ya que representa un obstaculo para sus posibles

aplicaciones.
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Generacion de Hz

>

Tiempo
Figura 1.7.- Esquema representativo de las etapas en la reaccion entre el aluminio y agua para

la generacion de hidrégeno [58].

1.3.4.1.- Tiempo de induccion.

El mayor inconveniente de esta forma de generacion de hidrogeno es el tiempo que tarda en
iniciarse la reaccion llamado tiempo de indu ccidén. Rat’ko [55] sugiere que este p eriodo
corresponde a la hidratacion de la pelicula de 6 xido que inicialmente cubre la superficie de la
particula de aluminio lo cual lleva a la formacion del complejo Al,O3(H,0)x. Este compuesto
es un material composito 6xido-metal poroso, por lo que continuamente se promueve el acceso
de agua a la superficie metélica y la ocurrencia de las reacciones, generando hidrégeno. Las
moléculas se acumulan para formar pequenias burbujas de H, uniformemente distribuidas en la
interface AI-Al,O3 [59]. Cuando la presion ejer cida por las burbujas ex cede la presion critica
que la pelicula de oxido hidratado pu ede soportar, la pelicula superficial se f ractura y la
reaccion entre el aluminio y el aluminio continua. Por lo tanto, el tiempo de induccion resulta
de los sig uientes procesos: (1) la hidr atacion de la p elicula de ox ido superficial, (2) la
saturacion de la difusion de H en el aluminio y (3) la acumulacién de las moléculas de H ; en

burbujas de H; para alcanzar la presion critica [43].

Se han propuesto varias formas para eliminar este periodo entre los cuales destacan el aumento
de la temperatura en la solucion de trabajo y/o la mezcla de aditivos. En lo que concierne a la
influencia de la t emperatura en la r eactividad de los polvos, se muestra clarament e que el
periodo de inducc i6n disminuye al incr ementar la temperatura y el flujo de hidr6é geno

incrementa a medida que se incr ementa la temperatura tal y como lo mostr6é V. Sarou-Ka nian
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al hacer reaccionar polvo de aluminio nanométrico con agua a diferentes temperaturas y cuyos

resultados se observan en la figura 1.8 [57].

1200

/'-\ 4

&, 1000

=

E 800

(o}

T 600-

(o]

<9

g 400+

=

c

> 200
0
0.1 100

Tiempo (min)
Figura 1.8.- Proceso de evolucion de hidrogeno al reaccionar aluminio nanométrico con agua a

diferentes temperaturas [57].

En la figura 1.9 se muestra el efecto de la fuente de agua en la generacion de hidrégeno [51].
La cantidad total de H,, la velocidad y el periodo de induc ciéon varian dependiendo de la
fuente de agua. Se ev aluaron tres dif erentes tipos: agua de grifo, destilada y de mar. Se

encontrod que los minerales presentes mostraron una influencia positiva en la produccion de H,
y en el periodo de induccién como se muestra en la figura 1.9. Al emplear a gua de mar el
tiempo de induccion fue de alrededor de 10 min mientras que al utilizar agua del grifo fue de
20 min y por ultimo se tuvo un tiempo de induccion de 50 min al emplear agua destilada. Cabe
sefalar que el agua de mar también es el tipo que mas cantidad de contaminantes tiene y ésta

fue la que mostr6 la méxima evolucion de H,.
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Figura 1.9.- Efecto de la fuente del agua en la producciéon de H, en el tiempo, empleando 1 gr

de Ca0, 0.05 grde Aly 0.15 gr de NaCl [51].

Investigaciones realizadas empleando compositos Al-6xido metalico sintetizados por molienda
mecanica muestra un tiempo de induccion dependiente de la composicion [48]. Todos los
experimentos realizados a tempe ratura ambiente; cada uno d e los mat eriales compuestos
formaron burbujas tan pronto como se sumergieron en agua corriente a temperatura ambiente,
la formacion de burbujas se detuvo después de unos cuantos minutos. En el caso d e 4.6Al-
CuO tard6 3 dias en comenzar la re accidon y una vez iniciada tuvo una duracion de 2 semanas.
Por otra p arte, la composicion 7.6Al-MoOs simplemente no reacciond. La contraparte se
mostrd en laalea cion 5.5AI1-Bi,O; la cual re accion6é inmediatamente cuando se puso en

contacto con el agua [48]. Por otra parte, el tiemp o de induccion también depende del tamafio
de particula, ya que la saturacion de difusion de H en Al debe tomar un mayor tiempo para las
particulas mas grandes debido a su volumen mas grande, sin embargo, la solubilidad de H en
aluminio es extremadamente baja (con fraccion atomica H/Al en el rango de 10 a 10™) [60].
Ademas, el tiempo necesario para la acumulacion de moléculas de H, en burbujas de H, en la
interface Al-Al,Os, depende de su presion critica, la cual probablemente es menor para las
particulas mas pequefias, ya que la extension de la superficie de 6xido es menor debido al

tamafio limitado de las mismas [59]. Consecuentemente, las particulas de aluminio ma s
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grandes tienen una presion critica mayor debido a la extension tolerable mayor de las peliculas
de 6xidos. Por lo tanto, a las particulas mas grandes les toma un mayor tiempo para acumular

moléculas de H; en burbujas, resultando en un mayor tiempo de induccion.

1.3.4.2.- Reaccion rapida.

Una vez que la cap a de oxido se hidrata, lo s grupos OH pueden difundir a la super ficie del
aluminio y formar fases hidréxido alo largo de los bordes de grano, formandose cristales
individuales [48], como se muestra en la figura 1.10, por lo que el tamano de cristal también
afecta significativamente en la propor cion de material reaccionado y consecuentemente en la
cantidad de hid régeno liberado. Por lo tanto, la velocidad d e la reaccion dependede la
difusion de los g rupos OH atrav és dela capa hidratada formada durante el periodod e

induccion y del tamafio de cristal del material.

,Interface Aluminio-oxido

Cristales de
Aluminio

hidroxido’

Figura 1.10.- Esquema de la etapa de reaccion rapida entre aluminio y agua en el proceso de

generacion de hidrogeno [48].

1.3.4.3.- Reaccion lenta.

Como se menciond anteriormente, a medida que la reaccion ocurre, los pequetios granos de
aluminio se consumen p or completo y la capa de hidroxido sigue creciendo, por lo que esta

capa cubre varios granos de aluminio que se encuentran en las particulas activas. Esto resulta
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en un incremento en la resistencia de la difusion de los hidréxidos, por lo que la velocidad de
la reaccidn esta limitada por la transferencia de OH a la superficie de Al a través de las capas
relativamente gruesas de hidroxido. Esta etapa d e lareaccion se muestra en la figura 1.11 y
también es conocida como etapa de p asivacion. La transicion entre las etapas de reaccion
rapida a lenta depende de la morfologia y el tamafio de cristal de los mat eriales, por lo tanto,
probablemente esta transicion ocurre en grados d iferentes de consumo de Al dependiendo de
la composicion de los materiales o del refinamiento de grano alcanzado durante la molienda

mecanica [48].
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Figura 1.11.- Esquema de la etapa de reaccion lenta entre aluminio y agua, en el proceso de
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generacion de hidrogeno [48].

1.4.- MOLIENDA MECANICA
1.4.1.- Definicién

La molienda, trituracion, y la pulverizaciéon de los materiales han sido siempre una de las
operaciones unitarias en ingenieria quimica [61]. Cuando los polvos de composicidon uniforme
(a menudo estequiométrica) tales como metales puros, intermetalicos o polvos prealeados, se
muelen en un molino de bolas de alta energia, y la transferencia de material no se requiere
para la homogenizacion, el proceso se denomina molienda mecénica (MM). Cabe sefialar que
cuando una mezcla de dos compuestos intermetalicos se procesa y, a continuacion se produce

aleacion, esto se conoce como aleado mecanico (AM) porque la transferencia de material esta
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implicada. Sin embargo, si un metal puro o una intermetalico solo se pro cesa para reducir el
tamafio de las particulas (o grano) y aumentar la superficie, entonces esto se hard referencia

como MM porque la transferencia de material no esta involucrado [62].

Tanto el aleado como la molienda mecénica implican la carga de las particulas elementales de
polvos mezclados o prealeados junto con el med io de trituracion en un vial y someterlos a la
fuerte deformacion. Durante este proc eso, las particulas de polvo  son repetidamente
aplastadas, soldadas en frio, fracturadas y resoldadas. Los procesos de soldadura en fr io y la
fracturacion, asi como su cinética y predominio en cualquier etapa, dependera principalmente
de las caracteristicas de deformacion de los polvos de partida. Los efectos de una sola colision
en cada tipo de particula de polvo constitu yente se muestran en la Figura 1.12. El impacto
inicial de la bolad e molienda provoca que los polvos de metal es ductiles se apl anen y
endurezcan. La fuerte de formacion plastica incrementa la relacion superficie-volumen de las
particulas y rompe las peliculas de contaminantes absorbidos. Las particulas de intermetalicos

fragiles se fracturan y su tamafio es refinado [62].

Colision bala-polvo-bola
Metal A »

MetalB >

N

A
oqo 04
Intermetalico Q > 0.5 O
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Dispersoide —_— 0 (
LJ L
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Figura 1.12.- Efectos de las colisiones en diferentes tipos de materiales sometidos a molienda

mecanica [62].
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1.4.2.- Activacion Mecanica.

La molienda por bolas de alta energia es la inica nanotecnologia de arriba hacia abajo (top-
down) para la sintesis de nanoparticulas ; dicha tecnologia consiste en la sintesis de

nanoestructuras a partir de un sélido de volumen grande. En el proceso de molienda mecanica
(MM) la fuerza bruta se aplica al material, si se trata de un metal, un intermetalico pre-aleado,
o un producto quimico soélido (e stequiométrica) compuesto: la fu erza es suficiente para
dispersar el material en finas particulas nanométricas o aglomerados de dicho material. Dado
que so6lo la reduc cion en tamano de particula es necesaria y la reordenacion sustancial de
atomos en particulas molidas no se lleva a ¢ abo, el tiempo requerido para MM es corto [62].
Sin embargo, aun tiempos cortos de molienda , pueden romper capas delgadas de la superficie
quimicamente pasiva (por ejemplo, los 6xidos de superficie) y exponer la superficie metalica
limpia y fresca quimicamente activa. Tal molienda también puede intr oducir defectos en
compuestos solidos. El resultado es un aumento de la actividad quimica de los medios molidos
hacia las reacciones quimicas con gases y en las soluciones y los electrolitos; el proceso a

menudo se denomina la sintesis de activacién mecanica [62].

No puede decirse firm emente que el proceso de molienda no incluye calentamiento local y
elevaciones locales en la tempera tura. Este aumento local e instantaneo de la temperatura es
dificil de cuantificar, sin embargo, se inform6 que se llegd a 400°C en la molienda de alta
energia de mezclas en polvo Ni-Zr [63]. Sin embargo, la temperatura media del polvo, medida
con un termopar tocando la pared del contenedor de molienda raramente sobrepasa los 60 °C
en un molino SPEX. El analisis teorico del proceso de molienda de bolas en un molino S PEX
demostrd el mismo incremento a ~60°C [64]. La energia mecanica que se transforma en

energia cinética de vibracion de d&tomos puede activar los atomos para las reacciones quimicas.
Las reacciones mecanicamente activadas pue den ser desc ritas en tér minos mecanicos
(cinética) donde atomos o moléculas con ma  yor energia cinética intercambian energia e
interactlian unos con otros en las colisiones. La energia cinética de los atomos de colision esta
en un promedio menor que la energia de enlace quimico, pero los cuasi-esfuerzos locales en el
momento del impacto pueden ser suficientes para causar la polarizacion extensa (deformacion
de forma) de la molécula, o causa polarizacion del enlace quimico [61]. Entonces, la relajacion

de energia elastica con la excitacion de enlaces interatdmicos provoca la formacion de un
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estado de transicion inestable o un complejo de co rta vida en el que los enlac es interatdmicos
difieren de las moléculas iniciales. La estabilizacion de tal complejo y su disociacion a lo largo
de una nueva ruta de reaccion puede conducir a la formacion de nuevos productos de reaccion.
Cualquiera que sea el mecanismo, la activacion mecanica en molinos de bolas de alta energia

es por lo tanto un método para activar solidos para reacciones quimicas [61].

1.4.3.- Desordenamiento de intermetalicos.

La relajacion de la energia eléstica con la excitacion de los enlaces interatdmicos puede ser un
mecanismo fundamental que impulsa el proceso de activacion meca noquimica. El otro

mecanismo puede ser ro mpiendo las capas de 6xido pasivas durante la molienda de polvos
metalicos, por lo tanto 1 a creacion de supe rficies metalicas frescas. Sin embargo, hay otro
aspecto importante en los procesos de molienda que puede conducir a la activacion mecanica.
Este eseld esordenamiento y defectos que se producen enla red cristalina cerca de la

superficie de la particula, asi como en el interior de las particulas [61].

La destruccion de ord en de lar go alcance en intermetalicos para producir un intermetali co
desordenado o una fase amorfa se ha referido como desorden mecanico (DM). Desde hace
tiempo se sabe que los materiales que contienen fases parcialmente ordenados son mas fuertes
que aquellos con fases totalmente desordenadas o totalmente ordenado. Asi, es de interés para
estudiar el comportamiento mecanico de los materiales en diversos estados de orden parcial.
Los intermetalicos desordenados son de interés porque podria tener una mayor ductilidad y en
consecuencia mayor conformabilidad que sus homologos ordenados [62]. Varias técnicas han
sido empleadas para desordenar los intermetalicos ordenados. Estos incluyen la irradi acion
[65], el procesamiento de solidificacion r dpida [66], enfriamiento por la ser [67], el temple

[68], la deposicion quimica de vapor en un dado frio, o la deformacion plastica pesada [69].

La deformacion plastica en grandes ¢ antidades genera una variedad de defectos en las
estructuras (dislocaciones, vacantes, fallas de apilamiento, bordes de grano, etc), y éstos
desestabilizan la natural eza ordenada de lare d lo que conduce ala formacién de una f ase
desordenada. La fase desordenada podria ser o bien una fase cristalina (solucion sélida o un

intermetalico con una estructura cristalina diferente) o, si el desorden es muy severo, se puede
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formar una fase amorfa [62]. Cuando unin termetdlico ordenado sufre una d eformacion

pesada, una o mas de las siguientes transformaciones podria ocurrir:

1) El tamafio del grano podria ser refinado hasta dimensiones nanométricas;

2) El orden de largo alcance (LRO) puede disminuir o desaparecer completamente como
se indica po r una disminucion en lainte nsidad ola ausencia completa de las
reflexiones superpuestas;

3) El orden de corto alcance  (SRO) puede disminuir y formar una solucion sélida
completamente al azar;

4) Un cambio en la estructura cristalina podria ocurrir, o

5) Una fase amorfa podria formar.

La primera observacion de desordenacion de un compuesto ordenado por MM se informé que
se produjo en ZnFe,O4 por Ermakov en 1982 [70]. El desorde namiento de la Fe 3Si por
trituracion mecanica se informé después, en 1983 [71]. La formacioén de fases amorfas por
MM de intermetalicos o rdenados se informo incluso antes, en 1981 [72]. Por otra parte, El
desorden atomico en un intermetalico se puede manifestar de diferentes maneras [73]:
Desorden antisitio

Desorden triple defecto

Desorden de defecto cuadruple.

1.4.3.1.- Desorden Antisitio.

La ocupacion de las subredes equivocadas por parte de las especies atdbmicas a temperaturas
por debajo de la temper atura de transicion orden-desorden, Tc, se conoce como trastorno de
antisitio. A pesar de que la red no estd completamente desordenada, una parte significativa del
esfuerzo se en cuentra en lare d desordenada, esto es porque los atomos en la subre d
equivocada van aser a lojados en los sitio s de la red, en los que no encajan  [62]. Una
consecuencia de trastorno antisitio en la red es un aumento en el parametro de red. Este tipo de

trastorno se observa en casi todos los tipos de aleacion ordenada.
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1.4.3.2.- Desorden de Defecto Triple

Un tipo diferente de trastorno se ha observado en algunos de los compuestos intermetalicos
ordenados. En este caso, s6lo uno de los dos co mponentes puede ser acomodado en la subred
equivocada, mientras se forman vacancias compensadores en la subred de otra. En un

compuesto tal como Co Ga equiatémico, por ejemplo, los d&tomos de 1 metal de transicion Co
pueden sustituirse en la subred de Ga, resultando en un trastorno antisit io. Sin embargo, los
atomos de Ga permanec en en su p ropia subred. El requisito de i gual nimero de sitios de
subred entonces dicta que para cada atomo de Co equivocado, dos vacan cias se forman en la
subred Co. Por lo tanto, las vacancias en la subred de Co en combinacién con atomos de Co

antisitios en una proporcion de 2:1 constituyen el trastorno de triple defecto [62].

Una indicacion clara del trastorno tipo vacancia es la disminucion del parametro de red debido
a la relajacion en torno a la alta concentracion de vacancias, mientras que el trastorno antisitio
estda acompafiado por un aumento en el pard metro de red [62]. Ademas, de un cambio en el
parametro de red (ya sea disminucion o aum ento), la formacion de estos defectos también

pueden afectar al comportamiento magnético del compuesto.

1.4.3.3.- Desorden de Defecto Cuadruple.

El trastorno de tipo vacante re lacionado con el mencionado anteriormente también pueden
ocurrir en ot ros compuestos intermetalicos. Por ejemplo, en los compuestos C15 con la
estructura AB,, se podria visualizar la ocurrencia de desorden de defecto cuadruple. Se trata de
una combinacion de tres vacancias en la subred 3, la subred que estd ocupada principalmente
por los atomos B , y un atomo antisitio B en la subred a, la subred que estd ocupad a
principalmente por los atomos A [74]. En principio, se podria también considerar la presencia
de defectos del ti po vacancias de orde n superior. Estos defe ctos de tipo vacante (t riples,
cuadruples, etc) mantienen la estequiometria correcta, asi como la proporcion determinada de
los sitios de subred. El analisis Miedema [75] permite el calculo de la entalpia asociada a los
diferentes tipos de de fectos producidos en los intermetalicos. Sus valores re lativos
determinardn el tipo re al de defecto creado en el material mecénica mente aleado/molido,
sefialando que la entalpia del material molido va a ser ligeramente diferente en la condicion de

recocido y molido para el mismo material. Por ejemplo, Modder et. al., [74] estimo la s
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entalpias para la formacion del desorden antisitio y defectos cuadruples en compuestos de tipo
AB;. Cabe sefialar que en todos los compuestos excepto GdMg;, la entalpia para la formacion
de defecto cuadruple es menor que para el desorden antisitio. La MM de estos compuestos se
llevo a cabo y la técnica de difraccion de rayos-X se utilizo para detectar la naturaleza de las
fases presentes y el calculo del parametro de red. La presencia de defecto antisitio se dedujo a
partir del cambio en la naturaleza de la fase y el defecto cuadruple por la disminucion en el

parametro de red.
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CAPITULO I1.- DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen las etapa s llevadas a cabo durante la experimentacion, las cuales
se representan en el diagrama de flujo de la figura 2.1. Como primer etapa se realizo la sintesis
de ambos compuestos  intermetalicos por  colada convencional siguiendo con la
correspondiente caracterizacion. Una vez obtenidos los intermetalicos s e llevo a cabo la
activacion mecanica variando los tiempos de mo lienda, caracterizando los productos molidos
para evaluar caracteristicas estructurales. Posteriormente se realiz6 la reaccion entre los polvos
activados y la solucion de trabajo, para la generacion de hidré geno; Finalmente, se d ejaron
secar las muestras p ara obtener los productos solidos de la re accién y poder llevar a cabo la

caracterizacion correspondiente.

Sintesis por colada (FeAl; y Fe,Als)

Caracterizacion por R-X y
MEB

Activacion mecanica (1, 5y 10 hrs.)

Caracterizacion por R-X, MEB y
TEM

Reaccion para la generacion de hidrégeno

Obtencion de los productos de la reaccion

Caracterizacion por R-X, MEB y MET

Figura 2.1.- Diagrama de flujo de la experimentacion realizada.

Ing. José Luis Lopez Miranda 50



Desarrollo experimental

2.1.-FABRICACION DE LOS INTERMETALICOS POR COLADA
CONVENCIONAL.

Para llevar a cabo la in vestigacion se emplearon dos compuestos inter metalicos del sistema
Al-Fe, que fueron FeAls y Fe,Als, ambos ricos en contenido de aluminio como se observa en
el diagrama de fase de la fig ura 2.2. Estos intermetalicos fueron fabricados u obtenidos po r
medio de colada convencional en un horno de induccién RF marca Inductotherm de 25 Kg de
capacidad y utilizando crisoles de carbur o de silicio. Se emplearon elementos de alta pureza
(Aluminio y Hierro 99.97%). En base al diagrama de equilibrio y partiendo de las for mulas
atomicas (FeAls y Fe,Als) se determinaron los porcentajes en peso para obtener un kilogramo
de cada uno de los intermetélicos; estos  porcentajes fueron 59.17% Al y 40.83% Fe para

FeAls; 54.71% Al y 45.29% Fe para el Fe,Als.

Hierro, % peso
O 10 20 30 40 50 60 70 BO 20 95 100

T T E I F 1 [ =
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Q 1100 ‘E
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o 1000 700 =
E ssse - =
-T-2-1 _l L)
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Figura 2.2.- Diagrama de fase del sistema Al-Fe mostrando los dos intermetalicos de interés.
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Para llevar a cabo la fundicion primeramente se llevo el crisol hasta una temperatura cercana a
la temperatura de fusion del hierro (figura 2.3a) y posteriormente se coloco la carga del hierro
dentro del crisol y este a su vez en el horno, que es el elemento con mayor punto de fusion,
elevando la temperatura de forma gradual hasta fundirlo; una vez que el hierro estuvo en
estado liquido se incorpor6 lare spectiva carga de aluminio la cu al se fundi6 de fo rma
inmediata. Ambas fundiciones fue ron enfriadas y solidificadas en m oldes metélicos a

condiciones ambientales (figura 2.3b). Debido al rango de composicion tan estre cho que
tienen ambos compuestos intermetalicos es necesario la caracterizacion una vez obtenidos los
lingotes para tener la certeza de que sean de la composicion deseada y no tengan algun tipo de

contaminacion.

Figura 2.3.- a) Horno de induccion inductotherm. b) aleaciones completamente solidificadas

empleando moldes metalicos. ¢) Fragmentacion de la aleacion por fragilizacion ambiental.

2.2.- ACTIVACION MECANICA DE LOS INTERMETALICOS.

Una vez solidificado y pasado alrededor de un mes, en el cual las aleaciones se fracturaron por
su susceptibilidad ala fragilizacion por hidrégeno (figura 2.3¢) se som etieron a molienda
mecanica en un molino de bolas de alta energia SPEX 8000M (figura 2.4) para llevar a cabo la
activacion de los polv os. Los medios de m olienda empleados fueron viales de acero

endurecido y bolas de '2’’ de didmetro cada una, del mismo material con un peso de 8.40 gr.
Este molino es de tipo vibratorio en donde el vial se coloca en un brazo cuyo movimiento es

vibratorio y en forma de ocho.

En todas las muestras se utilizaron 3 gr de material en forma de polvo o pequefias particulas

durante la molienda. El unico parametro de molienda mecénica que se vario fue el tiempo
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correspondiendo a 1,5 y 10 horas. La relacion peso de bolas a peso de muestra se mantuvo

constante en todos los experimentos cuyo valor se determina a continuacion:

Peso de Bolas (gr) __ 2X8.40gr

=56 2.1)

Peso de muestra (gr) a 3gr

Una vez llevada a cabo la activacion mecanica se caracterizaron los productos molidos ya que
la molienda mecanica puede tener diversos efectos sobre los polvos, como se menc iond

anteriormente, ademas de una posible contaminacion debido a los medios de molienda.

Figura 2.4.- a) Molino de bolas SPEX 8000M, b) Vial y bolas de acero endurecido.

2.3.- EVALUACION CUALITATIVA DE GENERACION DE HIDROGENO.

Para llevar a cabola reaccion de g eneracion de hidrogeno (ecuacion 1.3), se evaluaron,
primeramente, tres parametros que son: el tiempo de activacion me cénica, tipo de agua (agua
desionizada, de mar, d estilada y potable) y el almacenamiento de los polvos. Posteriormente,
se vario el PH de las soluciones, con diferentes sustancias, CaO (fabricante Alfa Aesar) en

forma de polvo y NaOH (fabricante Alfa Aesar) en forma de hojuelas.

Cada una de las sustanci as (CaO y NaOH) fueron disueltas en agua desionizada a diferentes
concentraciones con el objetivo de tener soluciones con distintos valores de PH alcalinos, los
cuales se indican en la tabla 2.1. Para esto se emple6 un medidor de PH de la marca HANNA

modelo HI 98121, cuyas especificaciones se muestran en la figura 2.5.
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Tabla 2.1.- Reactivos empleados para obtener las soluciones de trabajo.

No. | Soluto | Peso (grs) Solvente Volumen (ml) | PH
1 | NaOH 0.01 A. Desionizada 50 10
2 | NaOH 0.02 A. Desionizada 50 12
3 | NaOH 0.15 A. Desionizada 70 13
4 CaO 0.01 A. Desionizada 100 10
5 CaO 0.04 A. Desionizada 100 12
6 CaO 0.08 A. Desionizada 100 13

ESPECIFICACIONES
ORP +1000
Rango
Temperatura | De-5 a60°C
ORP imVv
Resolucion
Temperatura | 0.1°C
Precision {a 20°C) ORP +£2mV
Temperatura | £0.5°C
Calibracidn ORP Pre-calibrado de fabrica
Condiciones de De-5a50°C
Trabajo
Dimensiones 163X40X26mm

Figura 2.5.- Medidor de PH Hanna modelo HI 98121.

La reaccion para la generacion de hidrogeno se llevo a cabo en tres series de experimentos, las
cuales se re presentan en latabla2.2. L a serie I serealiz 6 colocando 3 gr de muestra

previamente activada durante el tiempo corre spondiente en un vaso de precipitados de 50 ml
de capacidad y a continuacion se colocaron 10 ml de solucidn para que comenzara la reaccion
de generacion de hidro geno. Cabe senalar que d esde el momento en el que se pusieron en

contacto los polvos con la solucion se monitoreo el proceso de reaccion en funcion del tiempo
con el objetivo de evaluar el tiempo de induccion de la reaccion, la violencia de la reaccion y
duracion de la misma. Los experimentos también fueron monitoreados midiendo el volumen
de hidrogeno generado, posteriormente descrito, y mediante el registro de videos y fotografias

tal como se muestra en la figura 2.6.
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Tabla 2.2.- Experimentos para la reaccion de generacion de hidrogeno.

Cantidad de Cantidad de | Pardmetros evaluados
polvo (gr) solucion (ml)
Seriel |3 10 -Tiempo de induccion
-Violencia de reaccion
-Duracién de la reaccion
Serie Il |3 10 -Tiempo de inducciéon
-Cantidad de hidrogeno
Serie I1I | 0.31 para FeAl; | 10 -Cantidad total de hidrogeno
0.33 para Fe,Als

Figura 2.6.-Evaluacion de hidrogeno: antes (izquierda) y después (derecha) de iniciarse la

reaccion.

La serie II delosex perimentos sere alizaron bajo las mis mas condiciones que lo s

experimentos anteriores, pero en este caso se ev alud el tiempo de induccion y la velocidad de

generacion de hidr6 geno. Inicialmente se consider6 el uso de un medidor de flujo

de masa

para llevar a cabo la medicion de hid régeno, sin embargo no se obtuvieron los r esultados

esperados ya que las reacciones procedian al inicio y al final de una man era tan lenta que este

equipo no tenia la sensibilidad de detectar dichos flujos, por lo que se optd6 por un método de

medicion por desplazamiento el cual se muestra en la figura 2.7 y que consiste de:

1) Un recipiente de plastico de una capacidad de 200 ml perfectamente sellado en donde se

deposita la solucion a emplear.

2) Una valvula de globo de "4’ de didmetro, con los adaptadores necesarios para conectarse

las mangueras de silicon tanto para

conectar el depdsito y lac elda generadora de
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hidrogeno. Esta valvul a es necesari a para regular la entrada del flui do alacelda
generadora asi como para introducir tinicamente el volumen requerido (10 ml).

3) Recipiente generador de hidrogeno, el cual contiene el polvo intermetalico activado
previamente y en donde se lleva a cabo la reaccion para la generacion de hidrogeno una
vez que la solucion entra al recipiente. Esta fabricado de acrilico con un volumen de 365
ml y consiste basicamente de un tubo de didmetro interno de 44 mm y 3 mm de espesor de
pared; con dos tapas en los extremos de 18 mm de espesor, una de ellas fija y la otra
removible para la depos itacion de los polvos. Para sellar p erfectamente ésta ultima se
utiliz6 un empaque de hule de butadieno de 18 mm. Este recipiente consta también de un
tubo de plastico en la parte inferior para conectar la valvula y una manguera de silicon en
la parte super ior donde saldra el hidrog eno generado y que se cone cta ala bure ta
invertida.

4) Recipiente lleno de ag ua a temper atura ambiente, en el cual s e va acumular el ag ua
desplazada por el hidrégeno , ademas de, tener la funcién de condensar el vapor de a gua
que pueda llevar la manguera como resultado del incremento de la te mperatura en la
reaccion.

5) Bureta invertida llena de agua, de 250 ml de capacidad graduada cada 2 ml en la cual se
va a llevar a cabo la med icion del hidrogeno generado por medio del desplazamiento que

¢ste ejerce sobre el agua hasta dejarla vacia.

1) Recipiente conlasolucion de
trabajo.
2) Valvulade globo.
3) Recipiente conteniendo el polvo
activado.
4) Recipiente lleno de agua.
5) Buretainvertida para realizar
la medicion de hidrégeno.

Figura 2.7.- Dispositivo empleado para la medicion de hidrogeno.
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2.4.- EVALUACION CUANTITATIVA DE GENERACION DE HIDROGENO.

Con el objetivo de eva luar la c antidad total d e hidrégeno liberado por cada uno de los

intermetalicos, se llevd a cabo la serie III de los experimentos, para lo cual se empled el
mismo dispositivo que en la etap a anterior (figura 2.7) y la cantidad de material se determiné
por medio de | a ecuacion (2.2), partiendo del conocimiento de que 1 gr de aluminio puede
liberar 1.36 It de hidrogeno y considerando la composiciéon nominal de los intermetalicos.
Ademas, se establecio como base de céalculo un volumen de 250 ml d e hidrogeno (que es 1a
capacidad de la bure ta) y de esta forma determinar el peso de cada intermetalico necesario

para liberar inicamente dicha cantidad de hidrogeno.

_
m = 2.2)

Donde
m; = Cantidad de intermetalico necesario para liberar 250 ml de H, (gr).
V1 = Volumen de hidrégeno de la probeta (250 ml).
ma; = Cantidad de aluminio presente en 1 gr de intermetalico (gr).

Vho = Volumen de hidrogeno teorico liberado empleando 1 gr de Al puro (ml).

2.5.- OBTENCION DE LOS PRODUCTOS DE LA REACCION.

Una vez terminada la reaccion para la generacion de hidrogeno, las muestras se dejaron secar a
condiciones ambientales, hasta quedar inicamente los productos solidos de la reaccion, p ara
posteriormente caracterizarlos y de este modo determinar el o los productos generados y

consecuentemente determinar el mecanismo de generacion de hidrogeno.

2.6.- TECNICAS DE CARACTERIZACION.

La caracterizacion de las muestras se llevdo a cabo en varias etapas del proceso, con la
finalidad de comprobar los aspec tos microestructurales y morfoldgicos de los polvos
obtenidos. Las técnicas empleadas fueron difractometria de rayos-X, microscopia electrénica

de barrido y de transmision las cuales se detallan a continuacion.
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2.6.1.- Difraccion de Rayos-X (DRX)

Una vez que se fracturaron las aleaciones (FeAls y Fe,Als), debido a la fragilizacién ambiental
fueron analizadas por medio de difra ccion de rayos-X, para observar la presencia de una sola
fase en cada una de las aleaciones, ya que como se observa en el diagrama de equilibrio los
rangos de composicion de estos intermetdlicos son muy estrechos. Posteriormente, una v ez
que se molieron los polvos a los diferentes tiempos, también se caracterizaron por esta técnica
para analizar el efecto de la molienda, principal mente en la re duccion del tamafio de cristal
ademads de asegurar que no exista ninguna transicion de fase. Finalmente, los productos de la
reaccion se dejaron secar completamente, para evaluar la fase o fases existentes y corroborar

de esta forma la reaccion que tuvo lugar.

La figura 2.8 muestra el difractometro de la ma rca SIEMENS D5000, que trabaja con un a
radiacion Ko de Cu y una longitud de onda de 1.5406A. Las muestras fueron colocadas en un
portamuestra de aluminio y corridas en un rango angular de 20 hasta 80° empleando un tiempo
de 15 segundos por paso para obtener una mejor coleccioén de datos durante el analisis, ya que
el tamafo de cristal de 1os polvos se encuentra en el rango nanométrico y las intensidades de

los picos se deprimen.

Figura 2.8.- Difractometro de Rayos X Siemens D5000.
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2.6.2.- Microscopia Electronica de Barrido.

El analisis por micros copia electronica de barrido serealiz ¢ para observar el tamafio y
morfologia de los polvos antes y después de someterlas a los diferentes tiempos de molienda,
asi como realizar un andlisis quim ico para asegurar que solo los element os de interés estén
presentes. Los productos de la reaccion, una vez secos, también se analizaron por esta técnica
para observar la morfologia particular y el comportamiento estructural de los materiales. La
preparacion de las muestras en los polvos molidos se realizé colocando una cantidad de polvo
en cinta de carbono, para evitar que las p articulas se d esprendan dentro del micros copio y
principalmente asegurar la conductividad entre las mismas y el portamuestras, cuya geometria
es cilindrica y se introduce hasta la zona de observacion después de someterse a una camara de
prevacio en el microscopio. Para caracterizar los polvos producto de la reaccion fue necesario
llevar a cabo un metalizado de cobre sobre las muestras ya que los productos fueron materiales
no conductores y esto es un impe dimento para realizar su clara obser vacion. El tiempo de

metalizado fue de 30 minutos.

En la figura 2.9 se muestra el microscopio electronico de barrido de la marca JEOL 6400, el
cual tiene un filamento de emision ter moidnica que se mantiene bajo una operacion de 15
KeV. Este mic roscopio cuenta con un detector de EDS para efectuar un analisis quimico

puntual cuya sensibilidad es de alrededor de 1000 ppm.

Figura 2.9.- Microscopio Electronico de Barrido JEOL 6400.
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2.6.3.- Microscopia Electronica de Transmision.

El analisis por microsc opia electronica de t ransmision se re alizd a los polvos después de
someterlos a molienday también a los produc tos dela reaccién. La preparacion de las
muestras se llevoa cabo depositando los polvos secos enr ¢jillas de c obre de 3 mm de

diametro la cual est4 cubierta con una pelicula de carbono amorfo.

En la figura 2.10 se muestra el microscopio empleado, marca Phillips modelo Tecnai F20 que
opera a un voltaje de 200 KeV provisto de un filamento de emisién de campo, cuya resolucion
nominal esde 0.21 nm . Enelcasod e los pol vos molidos se empl e6 latéc nica de alta
resolucion (HRTEM) para analizar los planos cristalograficos y saber si corresponden a los de
las fases presentes. Para los polvos producto de la reaccion se emplearon las técnicas de

campo claro para la morfologia de los polvos, andlisis quimico y HADDF para identificar

diferentes fases por medio del contraste por nimero atomico.

Figura 2.10.- Microscopio Electronico de Transmision Phillips Tecnai F20.
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CAPITULO I11.- RESULTADOS Y DISCUSION.

En el presente capitulo se describen y discuten los resultados obtenidos de la experimentacion
llevada a cabo par a la generacion de hidrégeno empleando los compuestos intermetélicos

Fe,Als yF eAls, los cuales fue ron sintetizados por colada convencional y posteriormente
activados por molienda mec énica para ser evaluados como mate riales generadores de
hidrégeno a través de lar eaccion entre estos y soluciones acuosas. Las técnicas de
caraterizacion llevadas a cabo en las diferentes etapas de la experimentacion fueron difraccion

de rayos-X, MEB y MET.

3.1.- FABRICACION DE LAS MUESTRAS POR COLADA.
3.1.1.- Difraccion de rayos-X (DR-X).

Tanto el FeAl; como el Fe,Als, fueron fabricados por medio de colada convencional y
posteriormente caracterizados por DR-X, esto  debidoaladi ficultad que re presenta su
preparacion, dado el estrecho campo de composicidon que tienen, como se puede observar en el
diagrama de equilibrio (figura 2.2), por lo que pequefios cambios en la s cantidades de los
elementos pueden ocasionar la obtencion de fases diferentes a las des eadas. Ambos analisis

fueron realizados en forma de polvos.

La figura 3.1 muestra el difractograma de la aleacion FeAl; la cual fue obtenida cargando la
composicion nominal de dicha aleacién que fue 75%at Al y 25%at Fe. El difracto grama
muestra la presencia de una sola fase debido a la coincidencia de todos los picos de difraccion
con la tarjeta 03-065-4770 (mostrada en el apéndice A) de la base de datos empleada y la cual
pertenece a la fase de composicion FeAls. La indexacion con dicha tarjeta indica la obtencion
correcta del compuesto intermetalico para esa composicion nominal fundida, todo esto a pesar
de su campo mu y estrecho de composicion como se puede obser var del diagrama de fase
mostrado previamente en la fi gura 2.2. De acuerdo con dicha tar jeta este intermetélico tiene
una red monoclinica cuyos parametros son a=15.489A, b=8.0831A, c=12.476A y p=107.72°.
Ademés, los picos delgados en el patron de DRX denotan un tamafo de cristal g rande y una

buena orientacion aleatoria.
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Figura 3.1.- Difractograma obtenido de la colada FeAls.

Para el segundo intermetalico fabricado por colada, fue empleada una composicion nominal de
71.43%at Al y 28.57%at Fe. La figura 3.2 ilustra el difractograma obtenido del compuesto
intermetalico Fe,Als, que fue indexado con la tarjeta 00-047-1435 (mostrada en el apéndice
A). Estafase tiene una estructura ortorr 6mbica cuyos parametros dere d son a=7.6486,

b=6.4131 y c=4.2165A. Empero, en este ¢ aso se observan otros picos sin indexar, lo cual
sugiere la presencia de una segunda fase. Como previamente se menciond, existe la dificultad
para fabricar los materiales intermetalicos, cuando estos se encuentran en campos estrechos de
composicion. Lo que llama la atenc i6n es que el rango de composici 6n del intermetalico
Fe,Als es claramente mayor al que corresponde al intermetéalico FeAls, por lo que se esperaria

que hubiera menos dificultad para la sintesis del primero.

La segunda fase encontrada en la fundi cion de esa composicion nomi nal fue FeAl, que
presenta una red triclinica la cual fue indexada con la tarjeta No. 00-033-0019 (mostrada en el
apéndice A) y conlos siguientes parametros de red a=7.609 A, b=16.916 A, c=4.869A,

0=89.49°, f=122.65° y y=90.54°. Dado que la composicion quimica elemental entre estos dos
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intermetalicos es muy similar, el autor pued e atreverse arealizar una comparacion directa
entre las intensidades de los picos de difracci 6n de ambas fases, d e acuerdo a esto, | a baja
intensidad de los picos de FeAl, puede determinar que la cantida d presente se encuentra en
menor proporcidn. Si bien es cierto que el propdsito fue obtener fundiciones con una sola fase,
la presencia de ambas  fases esencierta  forma conveniente, esto debido a la alta

susceptibilidad a la fragilizacion ambiental por hidrogeno que presentan y a que ambas son
compuestos intermetalicos con altos contenidos  de aluminio lo cual es fa vorable para la
generacion de hidrogen o, desde este punto de vista puede incrementarse el interés en este
material para evaluarlo para la generacion de hidrogeno, sin embargo, para la homogenizacion
de la estructura un tratamiento térmico ad ecuado deberia realizarse, empero, como se v era
posteriormente el tratamiento de molienda efectuado por una hora, resulta en la obtencion de
la fase Fe,Als como tnica fase. Por otro lado, observando el difractograma se pueden notar
picos muy delgados correspondiendo a grandes tamafios de cristal (um), tipico de aleaciones

obtenidas por colada.
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Figura 3.2.- Difractograma obtenido de la colada Fe,Als.
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3.1.2.- Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB).

La figura 3.3a muestra el andlisis qu imico (EDS) realizado por medi o de la téc nica de
microscopia electronica de b arrido, en la cual se aprecia la presencia Uinicamente de los
elementos de interés, es decir, hierro y aluminio, ademés de una pequena cantidad de oxigeno,
con lo cual se con cluye que no hubo ning Un tipo de contaminac ién durante el pro ceso de
colada, debido a los crisoles 0 moldes empleados . Cabe sefialar que este analisis quimico se
realizé en difer entes zonas y en ninguna se detectd algin elemento de contaminacion. La
presencia de oxigeno es completamente normal debido a que el aluminio es altamente reactivo
en condiciones ambientales y siempre forma una delgada capa de alimina y justamente de esta
capa delgada proviene la sefal del oxigeno. La figura 3.3b muestra una micrografia realizada a
una magnificacion de 5 00X que corresponde al compuesto intermetalic o, que ya estaba en
forma de polvos debido a la trituracion del ling ote con mortero. En esta se puede obser var la

morfologia homogénea que tienen los polvos asi como el gran tamafio de particula.

oaley

ok

Colada FeAl,

04

0 MAG: 500 ¥ HV: 15 0 WV WO: 6.0 men

Figura 3.3.- a) Andlisis quimico EDS y b) Micrografia electronica de barrido a 500X del

intermetalico FeAls.

El analisis quimico obtenido por EDS del intermetélico Fe,Als se muestra en la figura 3.4a, en

la cual se observa tnicamente los elementos de interés que son el aluminio y el hierro, ademas
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se observa una pequefia presencia de ox igeno debido a la capa de alim ina que forman los
compuestos que contienen aluminio. Dicho andlisis fue realizado en diferentes zonas de los
polvos y todas mostraron los mismos re sultados. Al igual que en la colada anterior, nose
muestra algiin elemento extrafio que indique la contaminacion durante el proceso de colada del
compuesto intermetalico, por lo que el proces o de fundicion se re alizd adecuadamente. Por
otro lado, la figura 3.4b es una micrografia a una magnificaciéon del00X, donde se observan
tamafios grandes de particulas alrededor de 100 um y una morfologia alargada homogénea en
los polvos. Cabe sefialar que este intermetélico se fracturd en finas particulas por causa de su

fragilizacion.

a)

Colada Fe,Al;

T v
“ . L 0 2 -
ey

Figura 3.4.- a) Analisis quimico EDS y b) Micrografia electronica de barrido a 500X del

compuesto intermetalico Fe,Als.

3.2.- ACTIVACION POR MOLIENDA MECANICA.

Las dos fases intermetalicas, FeAl; y Fe,Als, fueron subsiguientemente sometidas al proceso
de molienda empleando los mismos tiempos 1, 5 y 10 horas, siendo este el unico parametro de
molienda que se varido y cuyos resultados obtenidos de su car acterizacion se muestran a

continuacion.
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3.2.1.- Compuesto Intermetalico FeAls.

Como se habia men cionado anteriormente los tiempos de molienda fueron establecidos, sin
embargo, al efectuar la caracterizacion estructural de los p roductos molidos se obse rvo una
transicion de fase, por lo que fueron variados los tiempos de moliendaen: 1,2.5,5, 7.5, 10 y

15 hr, para evaluar la evolucion de dicha transicion.

3.2.1.1.- Difraccién de Rayos-X y Refinamiento Rietveld.

La figura 3.5 muestra los difractogramas obtenidos de los polvos mo lidos en los difere ntes
tiempos, en los cuales se observa la evolu cion de la transicion de f ase a medida que se
incrementa el tiempo de molienda. Como se aprecia para una hora de molienda, se presenta el
ensanchamiento de los picos de esta f ase (FeAls-monoclinica) con respecto al difracto grama
de colada, lo cual se debe a la re duccion del tamafio de cristal y a la pr esencia de esfuerzos
internos. Ademas, se observa que la intensidad de los picos se deprime lo cual es un indicativo
del desordenamiento de la estructura, que contintia observandose a 2.5 hr de molienda ya que
los picos, principalmente los de menor intens idad, contintian deprimiéndose a tal grado que
algunos desaparecen, acompafiandose esto del ensanchamiento de los picos principales lo que
indica una gran reduccion en el tamafio de cristal. Después de la molienda de los polvos por 5
horas, en el difractograma comienzan a ap arecer pequefios picos pe rtenecientes a la fase
ortorrdmbica Fe,Als (también estudiada por colada en la siguiente seccion), presentandose asi
la mezcla de ambas fa ses. Cabe mencionar que estas fases presentan campos de estabilidad
adjuntos en el diag rama de equilibrio ( figura 2.2). Como rasgo microestructural de esta
transicion se puede nota r que los 2 picos mas intensos de la fa se FeAls, (en el centro del
difractograma) se traslapan por el ensan chamiento debido a la molienda, situacion que puede
claramente notarse entre el rango de tiempo que vade 1 a 7.5 hr. Para un tiempo de molienda
de 7.5 hr se observa claramente la desaparicion de ciertos picos caracteristicos de la fase FeAls
y los picos de Fe,Als se vuelven ¢ ada vez mas intensos, de tal modo que para 10 hr de
molienda unicamente un picodelafa se FeAl; seobserva auna posicion de 23°

aproximadamente. Finalmente, la transicion de fase se completa cuando la muestra es molida
por 15 horas indexdndose perfectamente todos los picos con la fa se ortorrombica AlsFe,. Es
importante sefialar que esta transicion se caracteriza por el paso de una fase de baja simetria

(monoclinica) a una de simetria mayor (ortorrdmbica).
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En anteriores investigaciones [73, 76], se ha reportado en varios sistemas intermetélicos
transiciones de fase inducidas por molienda mecanica. Tanto se han reportado transiciones de
fase de sistemas de baj a a alta simetria [73] y viceversa [62], sin embargo, la primeras son el
tipo mas comun. Espe cificamente, una tr ansicion monoclinica-ortorrémbica no ha sido
reportada. Una caracteristica tipica en todas estas transiciones consiste en que una fase de baja
temperatura se transforma a una de alta. Cabe mencionar que en el caso de la aleacion FeAls-
monoclinica no es claro o no se re porta la existencia de un campo de fa se estable por encima
de lamisma, mas bie n, deacuerdoapr evios estudios| 62] estei ntermetalico podria
transformarse a un sistema amorfo. Otro aspecto que se debe sefalar es que la cantidad de
energia mecanica suministrada es relativamente poca a pesar de llevarse el proceso en un

molino de bolas de alta energia, lo cual indica el caracter metaestable de esta transformacion.
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Figura 3.5.- Anélisis por DRX mostrando la evolucion de la transicion de fase en funcion del

tiempo de molienda.
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Uno delos efectos de la molienda mecanica es la reduccion del tam ano de cristal, sin

embargo, en ocasiones en dificil estimarlo cu ando se tiene un a mezcla de dos fases, por lo
tanto para propositos de su evaluacion como funcion de la transicion de fase se estimé en dos
intervalos de tiempo, el primero cuando esta transicion esta en claro desarrollo, figura 3.6a y
en segundo, cuando se tiene el desarr ollo de la fase final producto de la molienda, en la
primera de estas fi guras se muestra, tanto el tamafio de cristal y volumen de la celda en

funcion de los tiempos 0, 1 y 2.5 horas. Se obs erva que el tamafio de cristal disminu  ye
significativamente cuando se muele durante 1hr alcanzando un valor de 1 69 nm, tomando en
cuenta que el tamafo ini cial podria ser de 64 nm, y para 2.5 horas de molienda se mantiene
dicha tendencia aunque en m enor proporcidon alcanzando un valor dentro de la escala
nanométrica de 6 nm. E n cuanto al volumen de la celda se observa que a 1 hora de molienda
ocurre una ligera disminucion, mu y posiblemente debida ala incorporacion de defectos
puntuales, sin embargo, con el incremento a 2.5 hrs. el volumen de la ce lda subitamente se
incrementa, se debe recordar que a este tiempo de molienda inicia la transformacion de la fase
monoclinica a ortorrombica lo que puede ser asociado con el cambio de volumen, esto es, para
que la transicion se efectué el material debe  alcanzar una difusion até mica importante que

conlleve a la restructuracion del material a otra forma de empaquetamiento.

La figura 3.6b corresponde ala variacion del tamafio de cristal y volumen de la celda en
funcion de los tiempos 7.5, 10 y 15 horas. La molienda de 5 horas no fue tomada en cuenta ya
que en esas circunstancias las dos fases se encuentran en proporciones similares por lo que el
refinamiento puede arrojar valores erroneos. De esta figura, se encuentra que en su totalidad o
en sumayoria, la fase Fe,Als esta presente y en la medida que el tiem po de molienda se

incremento el tamafio de cristal aumentd, de bido alacristaliz acién delanuevafa se,
alcanzando un tamafio de 22 nm aproximadamente para un tiempo de 15 horas, que es el
tiempo en el cual se completa la transicion. El volumen de la celdas e incrementa con el
tiempo de molienda, sin embargo, comparando estos valores con el volumen tipico de esta fase
de 206.82 A* que se encuentra en la tarjeta 00-047-1435 de la b ase de datos PDF (por sus
siglas en ingles Powder Diffraction File) se observa que el primer valor obtenido fue 202.5A°

lo que indica que con el incremento en el tiempo sigue habiendo difusion para la completa
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formacion de esta f ase. Dichas graficas fueron realizadas por medio del re finamiento del

tamafio de cristal usando el software libre Fullprof.
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Figura 3.6.- Evolucion del tamafio de cristal y volumen de la celda del FeAls, a) para 0, 1 y 2.5

hr. y b) para 7.5, 10 y 15 hrs. de molienda.

Como se mencion6 ante riormente la molienda mecénica puede traer consigo muchos e fectos

en el material entre los que se en cuentra el desordenamiento atomico el cual se hace evidente
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en el intercambio de intensidades en los picos mas intensos de los difractogramas de la figura
3.5. La figura 3.7 muestra el patron de difraccion de 5 min de molienda al cual se le realizé un
proceso de refinami ento Rietveld empleando el software Fullprof y en el cual se puede

apreciar que, aunque es un periodo corto de tiempo, ya se tiene un d esordenamiento en la
estructura. Esto se pued e determinar por la diferencia en la intens idad de los picos de mayor
intensidad del patrén ex perimental y el patron simulado por el programa. Como se observa la
diferencia entre ambos patrones es significativa y se refleja en el valor de Rp, cuyo valor debe
ser menor a 12 para que pueda considerarse un buen refinamiento, sin embargo, debe tomarse
en cuenta el desorden y posteriormente la transicion de fase que suftre la estructura por lo cual

es dificil obtener un valor de Rp de magnitud pequeia.
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Figura 3.7.-Refinamiento del patron de difraccion para 5 min de molienda del FeAls.

A medida que aumenta el tiempo de molienda el desordenamiento de la estructura incrementa
tal como se observa en la figura 3.8, la cual representa el refinamiento del patron de difraccion

de rayos-X de la muestra molida durante 1 hr y en la que se observa que 1 a diferencia entre el

Ing. José Luis Lopez Miranda 70



Resultados y discusion

patron experimental y el simulado disminuye significativamente y esto se puede corroborar al
observar el valor del Rp el cual representa un valor de convergencia entre el patron simulado y
el experimental. El Rp obtenido para 5 min de molienda es mayor que el obtenido para 1 hr; lo
anterior se debe precisamente a que el d esordenamiento de la estructura se puede reflejar,

entre otras cosas, por la disminucion de las intensidades de los picos.
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Figura 3.8.- Refinamiento del patron de difraccion para 1 hr de molienda del FeAls.

Dentro de la estructura muchos cambios pue den haber ocurrido como consecuencia de la
molienda mecénica. En la tabla 3.1 se listan los factores de ocupacion de todos los atomos en
funcion del tiempo de molienda. Estos factores de ocupacion representan la proporcion en que
los atomos se han movido de sus posiciones inic iales y cuyo valor de ocupacion es igual a 1.
Como se observa la mayoria de los atomos tienen un factor de ocupacion menor a medida que
se incrementa el tiempo de molienda con lo cual se comprueba el desordenamiento que hay en
la estructura. Varios reportes [62, 76,77] se encuentran enla literatura sob re el
desordenamiento de fases ordenadas a través del proceso de molienda mecanica, aunque en

algunos intermetalicos la estructura permanece ordenada hasta que alcanza una amorfizacion.
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El desordenamiento viene como con secuencia del refinamiento de cristal, ademas del

incremento, en los defectos puntuales, tales como: vacancias, antisitios y defectos triples, se ha
mencionado que por causa de los mismos la dif usién atdmica se incrementa conllevando al
desorden. El tiempo en el cual se presenta el desordenamiento y la transicion de fase dependen
del material de estudio y del equipo de molienda; Chaubey [76] obtuvo una transicion de fase,
de triclinica a monoclinica, que se comple t6 a2 00 horas de molienda teniendo el

desordenamiento de la estructura a partir de 40 h oras de molienda haciéndose evidente por el
ensanchamiento de los picos de difraccion debido al refinamiento de cristal y posteriormente,
a 100 horas de molienda, desaparecieron ciertos picos caracteristicos de la fa se triclinica,

apareciendo nuevos picos de la fase monoclinica.

Tabla 3.1.- Factor de ocupacion para diferentes tiempos de molienda.

Factor de Ocupacion

No | Atomo == =5 s
T | Al | 0.81146 | 0.66685
2 | Al | 050683 |0.51191
3| Al | 0.78679 | 0.58507
4| Al | 0.88388 | 0.70696
5 | Al | 099173 | 0.77001
6 | Fe | 0.64681 |0.62763
7 1 Al | 0.0001 |0.17128
8 | Al | 0.67727 | 0.63379
9 | Al | 0.76563 | 0.71396

10 Al 0.70271 | 0.54426
11 Al 0.61948 | 0.52504
12 Al 1.0000 | 0.9928

13 Al 0.73709 |0.78443
14 Al 0.33059 | 0.38326
15 Al 0.66161 | 0.46142
16 Al 0.84473 | 1.0000

17 Fe 0.48283 | 0.45154
18 Fe 0.80796 | 0.70321
19 Fe 0.60852 | 0.64226
20 Fe 0.64448 | 0.68828
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3.2.1.2.-Morfologia y composicion observada por MEB.

Los resultados de la ¢ aracterizacién por micros copia electronica de barrido de los polvos

molidos de FeAl; se presentan a continuacion. E n la figura 3.9 (a-c) se observa el tamafio de
particula para cada tiempo de molienda , 1,5 y 15 hr, ademas de sus re spectivos analisis
quimicos. Se observa claramente que el tamafio de particula disminuye a medida que aumenta
el tiempo de molienda, el cual es otro de los efectos de la molienda mecénica, y esto puede ser
comprobado con los an alisis quimicos en los cua les se puede apreciar que la ¢ antidad de
oxigeno aumenta ha ciéndose mas notorio cua ndo la fa se es molidapor 15h oras. Este
incremento en la cantidad de oxigeno se debe precisamente a la disminucion del tamafio d e
particula, resultado de la fragmentacion durante la molienda, ya que se libera superficie limpia
la cual facilmente reacciona con el oxigeno generando la alimina, que es la fuente del oxigeno

presente en el analisis.

De las observaciones a estas imagenes obtenidas con el tiempo del proceso se deduce que en

las primeras etapas, cuando existe el F eAl; como tUnica fase, la union entre las particulas

predomina, indicando un comportamiento ductil en la aleacion. Se conoce de los an élisis de
rayos-X que para este tiempo de molienda el tamafo de cristal alcanza tamafios nanométricos
lo queindica que este ~ material siendo orig inalmente fragil cuando alcanza el tamafo
nanométrico y debido al desorden de la estructura se comporta en forma ductil, de este modo,
estos resultados estdn de acuerdo con los obte nidos por DR -X. Cabe mencionar que la
reduccion de tamafo de particula y la incorporacion de d efectos cristalinos conllevan a un
desordenamiento de la estructura y reduccion del tamafio de cristal, los cuales permiten la
unién de particulas dictiles para formar grandes aglomerados, todo esto en solo 1 hora de
proceso. Durante, y en las etapas finales de la transicion se observa que progresivamente el
tamafio de particula se r educe, este comport amiento indica una influencia importante de la

incorporacion de d efectos cristalinos en | a transicion de la fase monoclinica-ortorrémbica.
Estos defectos progresivamente incrementan la dureza de las particulas que proveen espa cio
para la difusidon necesaria para la transicion y que conlleva a una etapa en donde predomina la
fractura del material. Se debe re cordar que hacia esta etapa final del pr oceso el tamaio de
cristal crece lo que indica una pequefa cristalizacion de la nu eva fase hacia su completa

transicion.
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Figura 3.9.- Analisis de MEB para FeAl; molido, a) 1, b) 5 y ¢) 15 horas con sus respectivos

analisis quimicos.

3.2.1.3.-Analisis quimico y estructural por microscopia electrénica de alta resolucion.

El andlisis de microsc opia electronica de transmision se llevo a cabo en los polvos molidos

durante 1,5 y 15 horas, esto es; cuando se presenta Uinica mente la fase FeAl;, la mezcla de
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fases FeAl; yF e;Als y finalmente lafase AlsFe,. La figura 3.10a muestra los planos
pertenecientes a la fase FeAl;, ademads, se observa el tama fio de cristal nanométrico y una
completa desorientacion de los cristales debido a la molienda. Las lineas punteadas delimitan
el tamano de cristal, cu yo valor se encuentra aproximadamente en 7 nm, lo cual confirma el
tamafio de cristal obtenido por re finamiento Rietveld. Por otro lado, en la fig ura 3.10b se
observan ambas fases lo cual se d etermina por la presencia de planos de cada una de ellas,
(400) y (004) para el FeAls y para el Fe,Als los planos (200) y (311). El tamafio de cristal se
observa ligeramente mayor (10 nm) r especto a la microgr afia anterior. Finalmente, la figura
3.10c es una micrografia del FeAls molido por 1 5 horas, en esta se puede observar algunos
planos de la fase Fe,Als, ademas se observa una mayor cristalinidad, una resolucioén puntual y
un tamano d e cristal mas grande, esto debido a la cristalizaciéon de la nueva fa se cuyos
resultados fueron también observados a través de DR-X. Ademas, se incluye la FFT obtenida
de lamicro grafia 3.10c, cuyos puntos fue ron medidos e index ados con los planos

cristalograficos (2 0 0), (0 2 0) y (4 0 0), que corresponden a la estructura ortorrombica (tarjeta
00-047-1435) de la composicion atomica Fe,Als y que presentan una intensidad importante

(80%) de la maxima intensidad posible.

La figura 3.10d corre sponde al analisis quimic o de la muestra molida por 5 hora s. Cabe
sefialar que este anadlisis se realizd en las tres muestras presentandose los mismos resultados.
Es esta imagen se aprecian unicamente los elementos de interés, siendo el aluminio el de

mayor intensidad como es de esperarse debido a su composicion nominal, ademas del cobre y
el carbono, los cuales p ertenecen a la rejilla en la cual se prepard la muestra. Por lo tanto, no

existe ninguna contaminacion por parte de algiin elemento extrafo.
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Figura 3.10.-Analisis de MET realizado al intermetalico FeAl; molido, a)l, b)S y ¢) 15 horas.

d) Andlisis quimico de a).

3.2.2.- Compuesto Intermetalico Fe,Als.
3.2.2.1.- Difraccion de Rayos-X.

En la figura 3.11 se muestran los patrones de rayos-X para la fase Fe,Als tanto de colada como
para los subsecuentes tiempos de molienda. Como se observa en la figura 3.11 a medida que
se incrementa el tiempo de molienda va desapareciendo la fase FeAl,, que estd en menor
cantidad, como se menci ond previamente en la seccion de los resultados de colada. Para un
tiempo de molienda de 1hr los picos principales del F eAl, sevensig nificativamente
deprimidos y para 5 horas practicamente han desaparecido y, finalmente, para 10 horas de
molienda se tiene uni camente la fase de interés que es Fe,Als. Ademas también se pued e

observar un tipo de deso rden debido a la desaparicion de ciertos picos principales de la fase
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Fe,Als. Por otro lado, la reduccion del tamafio de cristal se ve fuertemente incrementada a
medida que se aumenta el tiempo de molienda y esto puede identificarse en el ancho medio de
los picos el cual se obs erva claramente mas grande para el difracto grama de 10 hora s con
respecto al difractograma de colada. Esto fue corroborado con el analisis por MET para

determinar el tamafo de cristal que a continuacion se presenta.
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Figura 3.11.- Difractogramas para los diferentes tiempos de molienda del intermetalico Fe,Als.

3.2.2.2.- Microestructura y composicion (MEB).

La figura 3.12 (a-c) muestra las micro grafias de barrido de los polvos molidos durante los
diferentes tiempos de molienda que fue ron: 1, 5 y 10 horas, con sus re spectivos andlisis
quimicos. Se puede obs ervar que el tamafio de particulano  sufre cambios remarcados a
medida que se increme nta el tiempo de mo lienda, aunque continian formandose algunos
aglomerados de dichas particulas de tamafios ma s grandes. En los analisi s quimicos de cada

una de las muestras molidas se observan unicamente los elementos de interés, es decir Al y Fe,
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ademads se obs erva la p resencia de ox igeno la cual es completamente comprensible, esta
cantidad de oxigeno aumenta con el tiempo de molienda ya que como se reduce el tamafio de
particula, por lo tanto se incr ementa el area superficial incrementandose también la capa de

oxido en el material.
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Figura 3.12.- Andlisis de MEB para Fe,Als molido, a) 1, b) 5 y ¢) 10 horas con sus respectivos

analisis quimicos.
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3.2.2.3.- Observacion de las muestras por microscopia de alta resolucion.

La figura 3.13 muestra las micro grafias de transmision de los polvos molidos por 1,5 y 10
horas. En las micro grafia de una hora de molienda (3.13a) se puede apreciar un tamafo d e
cristal grande y una orientacion definida, las distancias interplanares medidas corresponden a
los planos (1 1 1) de la f ase Fe,Als. En cambio para la muestra molida por 5 horas (3.13b) se
observa una desori entacion de los cristales ad emés de que el tamafio  de los cristales se

observan ligeramente menor lo cual es produ cto de la molienda. Finalmente, para la muestra
molida por 10 horas (3.13c) el tamafio de cristal es significativamente mas pequefio y algunos
de ellos alcanzan un tamafo de alrededor de 5 nm, ademéas de que la desorientacion de los
cristales contintia siendo evidente; la distancia medida en esta micrografia corresponde a los

planos (2 0 0).

Figura 3.13.- Analisis de MET realizado al intermetalico Fe,Als molido: a) 1, b) Sy c) 10

horas, d) Anélisis quimico de c).
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La figura 3.13d corresponde al analisis quimico realizado a la muestra de 1hr de molienda, en
este se puede observar la presencia de los elementos de interés (Al y Fe) cuyos picos son los
mas intensos, ademas d e la presencia de ox igeno debido a la capa de 6 xido presente en el
material, el cobre y el carbono son provenientes de la rejilla y de la capa depositada sobre la
rejilla respectivamente. Con lo anter ior se puede concluir que no existe ningin tipo de
contaminacion presente en las muestras. Cabe sefialar que dicho andlisis fue hecho a todas las

muestras y los resultados obtenidos son muy similares.

Los polvos que fueron activados durante 1, 5 y 10 horas fueron principalmente elegidos para
su evaluacion de liberacion de hidrégeno, toda vez sometidos a la re accion de fragilizacion
empleando diferentes calidades de agua y diferentes soluciones con aditivos. A continuacion

se muestran los resultados cualitativos y cuantitativos de esta experimentacion.

3.3.-GENERACION DE HIDROGENO EN POLVOS ACTIVADOS POR MOLIENDA
MECANICA.
3.3.1.- Evaluacién utilizando diferentes calidades de agua.

Como se menciond anteriormente se evaluaron distintos tipos de agua para determinar cual de
ellas se emplearia para todos los experimentos. El intermetalico empleado en este caso fue el
FeAls. Los diferentes tipos de agua fueron agua desionizada, destilada, potable y salada; esta
ultima comenzando a reaccionar con el intermetalico hasta 1 dia después de su adicion y con
una velocidad de gener acion lenta, en lo sucesivo al tiempo en el cual se demora la re accion
para comenzar, se le des ignara como tiempo de induccion. De los experimentos previos de la
reaccion entre el intermetalico y el agua, para la evaluacion de la generacion de hidrégeno, se
observd una sig nificativa diferencia en las car acteristicas fisicas de los productos con la

variacion del tipo de agua, tal como se aprecia en la figura 3.14.
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Figura 3.14.- Caracteristicas fisicas mostradas con los diferentes tipos de agua: a) desionizada,

b) destilada y c) potable, durante la reaccion de generacion de H,.

En lamuestra en la que se utilizd agua desionizada (a) se observa una tonalidad blanca,
mientras que en las muestra s con a gua destilada (b) y con agua potable (c) se observo la
solucion transparente. La tonalidad blanca al emplear agua desionizada se encuentra asociada,
como se vera mas adelante, con los productos generados de la reaccion que a la vez se asocian

con la mayor generacion de hidrégeno.

Para corroborar lo anterior se llevo a cabo la medicion de hidrogeno empleando los distintos
tipos de a gua. En la figura 3.15 se presenta la grafica de la evolucion del volumen de
hidrégeno liberado, al emplear el intermetalico FeAl;. En esta se pu ede observar, en efecto
que fue mas adecuado el uso del agua desionizada, ya que se tuvo una ma yor velocidad de
generacion de hidrogeno liberando un volumen de 250 ml en alrededor de 1.5 horas. Cuando
se empled agua destilada, esa misma cantidad de hidrogeno se liberd en aproximadamente 5

horas y cuando se empled agua potable se requirié de casi 10 horas de reaccion.

Otro de los factores importantes evaluados en estas pruebas fue el tiempo de induccion, que es
el tiempo que tarda en comenzar la reaccidon una vez que se ponen en contacto los polvos
activados con el agua, el cual se observa en la figura 3.15 que es menor al utilizar agua
desionizada (60 min). A 1 emplear agua destilada el tiempo de induc cidén fue muy similar al
obtenido con agua desionizada, sin embargo, la velocidad de generacion fue maés lenta a

medida que aument¢ el tiempo de reaccion. El tiempo de induccion fue mayor comparado con
el obtenido por V. Sarou-Ka nian et al., [ 57] quienes obtuvieron un tiempo de 10 min cuando

emplearon agua desionizada; dicha reduccion se debe a que el agua fue previamente calentada
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a una temperatura de 55 °C, lo cual hace qu e la cinética de | a reaccion (aluminio-agua) sea
mas rapida. Finalmente, cuando se u tilizd agua potable el tiempo de inducc i16n fue mayor
alcanzando aproximadamente 3 horas. De lo anterior, se concluye que el agua desionizada fue
mejor para llevar a cabo las reacciones que posteriormente seran comentadas. Los anteriores
resultados pueden atribuirse a los minera les que contiene tanto el a gua destilada como la
potable, en donde los iones en solucidon reaccionan generando complejos, dada la liberacion de
hidrégeno, el cual es un cataliz ador y disminuyendo de esta manera la reaccion para la
generacion del mismo tal como lo concluy6 Soler [45] quién encontro la formacion del hidrato

K4H,(CO3)3-1.5H,0 al emplear agua potable, lo que redujo la eficiencia de la reaccion.

300
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Figura 3.15.- Evolucion de la generacion de hidrogeno para los distintos tipos de agua.

Para corroborar lo anterior se 11 evo a cabo un anal isis de rayos-X el cual se muestra en la
figura 3.16, en donde se presentan los difracto gramas correspondientes al uso de los diferentes
tipos de agua. En todos ellos se observa la presencia de los picos de bayerita (AI(OH)3), que
fue el producto de lare accion. Tanto las inten sidades como las posi ciones de los picos

coinciden, en los tres casos, con los de la tar jeta No. 01-083-2256 de la base de datos PDF, la
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cual corresponde al hidréxido de aluminio que tiene una red monoclinica cuyos parametros
son a=5.06024, b=8.6719A, ¢=9.4254A y p=90.26°, con un volumen de celda de 413.6A°. En
los tres difractogramas se observan picos que no pertenecen a la bayerita, todos estos fueron
indexados con la tarjeta previamente empleada para indexar el FeAls-monoclinico, lo cual
sugiere que una pequefi a parte del material de partida se man tiene sin reaccionar ya que las
intensidades de estos picos se ven fuertemente disminuidas. En contraparte con los resultados
obtenidos por Soler [45], no se observa la presencia de alguna fase extrana que haya limitado
la reaccion para la generacion de hidrégeno; esto pudo deberse a la sensibilidad del equipo o a

la poca cantidad de dichas fases, en caso de haberse formado.

900
® Bayerita (A(OH),) ® FeAl
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Figura 3.16.- Difractogramas obtenidos de los productos de la reaccion al emplear los distintos

tipos de agua.

Estos resultados se contraponen con los obtenidos por Pudukudy [51] quién obtuvo tanto | a
mayor velocidad de generacion de hidrégeno como el menor tiempo de in duccion al emplear

agua de mar; lo ante rior fue atribuido a que los minerales presentes en este tipo de agua
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favorecen la reaccion. Sin embarg o, existen investigaciones con resultados similares a los
obtenidos en este trabajo, como los que realizé V. Sarou-Kanian et al., [ 57] quién evalu6 agua
potable y agua salada para hacer reaccionar nanoparticulas de aluminio, obteniendo los
mejores resultados con la primera, sugiriendo que las soluciones salinas tienden a disminuir la

reactividad de la hidroxidacion de las nanoparticulas de aluminio.

3.3.2.- Bajo condicién de almacenamiento de los polvos.

Durante los experimentos previos realizados, se encontré que la generacion de hidrégeno fue
dependiente del tiempo de almacenamiento de los polvos, es decir, el tiempo que se tardan los
polvos en ponerse a reaccionar después de sometidos a molienda . La figura 3.17 muestra la
evolucién de la gener acion de hidrogeno, para tres diferentes tiempos de almacenamiento de
los polvos corre spondientes a Fe ;Als. Cuando los polvos se alm acenaron por 53 dias se

observé un tiempo de induccion de 7 horas y posteriormente los polvos reaccionaron de forma
muy lenta. Por otro lado , para 7 diasde  almacenamiento el ti empo de induccion fue

practicamente el mismo que cuando no se almacenaron los polvos, sin embargo la velocidad
de generacion en todo el proceso fue menor ya que tardo alrededor de 5 horas en generar 250
ml, mientras que la mu estra que no se almacen 6, es decir, inmediatamente después de la

molienda se puso a reaccionar, gener6 la misma cantidad de hidrégeno en tan solo 2.5 horas.
Con lo descrito anterior mente, se deduce que los polvos almacenados pierden capacidad de
reaccionar debido a la oxidacion superficial de los mismos y posiblemente también a fuerzas
electrostaticas superficiales generadas en el proceso de friccion de molienda entre las bolas y
los polvos, que con el almacenamiento se pierden, esta acumulacion de carga superficial puede

ir disminuyendo conforme el envejecimiento se acentia.

Varias investigaciones ya han reportado este comportamiento [48, 51, 57], de tal for ma que
una de ellas propone almacenar los materiales bajo una atmosfera inerte. Por lo tanto, los
subsecuentes experimentos se realizaron sin almacenar los polvos molid os y todos ellos se

pusieron a reaccionar alrededor de 1 a 2 horas después de su molienda.
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Figura 3.17.- Velocidad de generacion de hidrogeno en funcidn del tiempo de almacenamiento

de los polvos.

3.3.3.- Empleando diferentes tiempos de molienda.

Como se mencion6 anteriormente, los tiempos de molienda para la activacion de los polvos se
establecieron en 1, 5 y 10 horas, sin embar go, es necesario establecer el tiempo de molienda
Optimo entre estos tres ti empos ya que como menciond Meng et. al, [ 50] y anteriormente en
este trabajo, largos tiempos de molienda pueden ocasionar una mayor oxidacion y por lo tanto
una menor generacion de hidrégeno. El intermetalico empleado en este ¢ aso fue el Fe,Als ya
que debido a la transicion de fase que tuvo lugar en el FeAls no era adecuado hacerlo en este
intermetalico, ya que no se tendria la certeza de que los resultados obtenidos, fueran debidos
unicamente, al tiempo de molienda  empleado. La figura 3.18 muestr a la velocidad de

generacion de hidrogeno para los tres diferentes tiempos de molienda empleando una solucion
de NaOH de PH=12; en esta se obs erva que la muestra molida por 1 hora tuvo el mismo
tiempo de induc ciébn que la mu estra molida por 5 horas (3 min), sin € mbargo, la primera
comenzd are accionar con mayor velocidad, aunque a los pocos minutos (45  min), las

velocidades de estas dos muestra s se intercambiaron procediendo de una forma ligeramente
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mayor, la muestra correspondiente a 5 horas. Por otra parte se observa claramente que el polvo
molido por 10 hora s, tuvo un tiempo de inducc i6n alrededor de 15 min y en este caso, la

velocidad de generacion de hidrogeno fue mas lenta.
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Figura 3.18.- Velocidad de generacion de hidrogeno para los tres diferentes tiempos de

molienda del intermetalico Fe,Als, el emplear una solucion de PH=12.

Por otro lado, con el objetivo de analizar que fases se obtuvieron en cada uno de los polvos
molidos por los diferentes tiempos, se realiz6é un andlisis por difraccion de rayos-X, el cual se
muestra en la figura 3.19, donde se observa la presencia de dos fases que son la bayerita
(AI(OH)3) y el compuesto intermetalico de partida (AlsFe,). En los tres patrones de difraccion
se observan los mismos picos, asi como las mis mas intensidades. Con lo anterior se concluye
que el ti empo de moli enda no influye para qu e tenga lugar alguna reaccion diferente y
consecuentemente se generen distintos productos. Lo anterior coincide con los resultados
obtenidos por Fan [47], quién emple6 los tiempos de molienda de 1, 2,5 y 10 hr, obteniendo
los mejores re sultados con 2 hrs de molienda debido a una ma yor formacion de 6xidos a

tiempos de molienda mayores. Por lo descrito anteriormente todas las reacciones para evaluar
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la cantidad de hidr6 geno liberado, se llevaron a cabo emple ando agua desionizada, polvos
molidos durante 1 hora y puestos areac cionar inmediatamente despu és de la molienda

mecanica.
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Figura 3.19.- Difractogramas obtenidos de los productos de la reaccion para los distintos

tiempos de molienda del intermetalico Fe,Als.

3.3.4.- Variacion del PH con soluciones alcalinas (CaO) y (NaOH).

Como se menc iond anteriormente, las sustancias empleadas para elevar el PH de las
soluciones fueron el C aO y el NaOH, ya que como se ha reportado, el uso de una solucion
alcalina puede reducir la pasivacion de la superficie de aluminio y aumentar la velocidad de
generacion de hidrogeno [51]. El NaOH ha si do ampliamente utilizado con estos propositos,
mostrando mejores resultados que otras sustancias, tales como el KOH [45], sin embargo, el
NaOH es sumamente toxico, por lo que es necesario encontrar una sustancia de facil manejo

que genere los mismos resultados que el NaOH. Por otra parte, el CaO tiene la ventaja que no
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es toxico y es econdémi co, ademas, no hasi do evaluado para estos propdsitos. Como se
menciond anteriormente se man ejaron tres diferentes valores de PH (10, 12 y 13) en

soluciones empleando CaO y NaOH, cuyos resultados se presentan a continuacion.

3.3.4.1.- Intermetélico Fe,Als.

En la figura 3.20 se muestra la velocidad de generacion de hidrogeno para las 2 sustancias en
solucion empleadas, para todos los casos se utilizaron 3 gr de polvo molidos dura nte 1 hora
(Serie II de ex perimentos); en tér minos generales se puede obser var que, efectivamente, a
medida que se incrementa el PH de la solucion, la velocidad de generacion aumenta, ya que la
misma cantidad de hidrégeno (250 ml), s e libera en un tiempo m enor a medid a que la
alcalinidad de las soluciones aumenta, acompafiada de la reduccion del tiempo de induccién ya
que para un PH=10 s e observa un tiempo p rolongado, el cu al se reduce significativamente
cuando el PH de la solucion es 12 y finalmente, este tiempo desaparece, es decir, la re accion

de generacion comienza inmediatamente cuando se emplean soluciones de PH=13.

Comparando los re sultados obtenidos, a lo s mismos valores de PH, al emplear CaO con

aquellos en los que se usé NaOH, se aprecia que en todos los casos el valor del tiempo d e
induccion es mayor cuando se emplea CaO, por ejemplo, para las soluciones con un v alor de
PH=10 se observa un tiempo de indu ccién prolongado alrededor de 30 min, mientras que,
cuando se empled N aOH ese tiempo fue de 20 min, aprox imadamente. Por otro lado, se

observa que en las primeras etapas de la reaccion, la velocidad de generacion de hidrogeno es
mayor cuando se emplearon soluciones de CaO, sin embargo, a medida que avanza el tiempo
de reaccion la mayor velocidad de generacion se obtiene con soluciones de NaOH, incluso, se
puede observar en la ult ima etapa de la r eaccion, en el caso de las soluc iones de CaO con
valores de PH de 10 y 12, la lenta velo cidad de reaccion debida a la pasivacion del material,
tal y como lo menciona Dupiano [48]. Sin lugar a dudas, los mejores resultados se mostraron
con la solucion de PH=13, ya que en este caso el tiempo de induccion fue de cero, es decir, la
reaccion tuvo lugar inmediatamente d espués de que la solucién se puso en contacto con los
polvos activados, ademas, de que la velocidad de generacion de hidrégeno fue mayor ya que

se alcanz¢ la liberacion de 250 ml de hidrégeno en menos de 1 hora. Cabe sefialar, que en este
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caso la reaccion empleando la solucion de CaO, fue muy similar a la reaccion con la solucion

de NaOH.
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Figura 3.20.- Velocidad de generacion de hidrogeno empleando el intermetalico Fe,Als, para

las soluciones de CaO y NaOH de distintos PH (m=10, =12, A=13).

Como se observa en la figura 3.20, en todos los casos se liberaron los 250 ml de h idrégeno,
por lo cual es imposible determinar la eficiencia real de cada una de las reacciones, por lo que
se realizaron los experimentos correspondientes a la serie III, para evaluar la cantidad total de
hidrégeno liberada cuyos resultados se muestran en la figura 3.21. En esta figura, se observa al
igual que en la anterior, que en las primeras etapas de la reaccion las soluciones de CaO, son
mas eficientes que las d e NaOH cuando el valor de PH es el mismo, sin embargo, a medida
que avanza el tiempo, | as reacciones en donde de emplea CaO, se pasivan mas rapido que
aquellas en las que se emplea NaOH, alcanzando, estas ltimas mayores eficiencias en todos
los casos; este comport amiento se hac e mas evidente a medida qu e la alcalinidad de la
solucion aumenta, como en el caso de un PH= 13, en donde se alcanza una efectividad total de

36% que equivale a 90 ml de hidrogeno, aproximadamente para la solucion de CaO, mientras
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que al emplear la solucion de Na OH la eficiencia fue muy cercana al 10 0%. Finalmente, se
evalud una solucion de Na OH con PH=14, la cual mostr6 una rapida liberacion de hidrégeno

alcanzando la mayor eficiencia de todos los casos, que fue de 104% equivalente a 260 ml.
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Figura 3.21.- Generacion total de hidrogeno empleando el intermetalico Fe,Als para las

soluciones de CaO y NaOH de distintos PH (m=10, e=12, A=13y ¥=14).

Este comportamiento puede deberse a varios fact ores, uno de ellos es la concentracion de las
soluciones, es decir que la cantidad de g rupos OH presentes en la s soluciones de NaOH es
mayor que en las soluciones de CaO, por lo cual la reaccion se daria en menor proporcion. Sin
embargo, este hecho no es deter minante ya que también se debe tomar en cuenta las
propiedades quimicas de cada esp ecie tal y como lo determin6 Macands [78] quien evalud
diferentes sustancias en soluciones a cuosas con valores d e PH i guales y considerando la
concentracion de cada una de ellas, encontrando que la mayor generacion de hidrogeno no se
obtiene con una solucion mas concentradasi  no que depende de las espec  ies quimicas
empleadas en las soluciones. Otro de los factores, es que las reacciones en las que se emplea

CaO se pasivan mas rap idamente, es decir, la tercera etapa de la reaccion (la reaccion lenta)
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tiene lugar mas pronto, debido a que los grupos OH no tienen la capacidad de difundir a través
de toda la capa de hidroxido formada en la etapa anterior (reaccion rapida) para reaccionar con

el aluminio que se encuentra en el interior de la particula [48].

Con el objetivo de realizar un andlisis estructural de los productos de la reaccion y determinar
las fases presentes cuando se empled CaO y NaOH en solucion, se llevo a cabo el analisis de
rayos-X, mostrado en la figura 3.22. En primer lugar, se presenta el difractograma de los
productos de reac cién obtenidos emp leando unicamente agua desionizada, en el cual se

observa la presencia de dos fases que son: bayerita AI(OH); y Fe,Als. En segundo lugar, se
encuentra el difractograma de los p roductos so6lidos de la reaccion en la que se utili z6 una
solucion de CaO de P H=13 que fue, la que mayor efectividad mostré empleando dicha
sustancia. En este se observan las mismas fases, donde los picos principales pertenecen a la
bayerita, la cual es el producto de la re accion, sin embargo, se aprecian los picos intensos que
pertenecen a la fase Fe,Als, que corresponde al intermetalico que quedo sin reaccionar, con lo
cual sejustific a lab aja eficiencia obtenida en lacurv a de generacion de hidré geno
correspondiente. Comparando las intensidades de esta muestra con aquella en la que se empled
unicamente agua desionizada se puede apreciar que la intensidad de los p icos de bayerita es
mayor lo que sefi ala una mayor cantidad de esta fase y consecuentemente, una ma yor
generacion de hidrogeno. Por otra parte, se aprecian picos muy pequefios que se indexan con
la tarjeta 00-048-1467 que pertenece al CaO. La intensidad tan baja d e estos picos se debe
precisamente a la poca cantidad de CaO empleada en dicha solucion. Finalmente, se presenta
el difractograma correspondiente a los productos de la reaccion, enla que se utiliz6 una
solucion de NaOH de PH=14, con la cual se obtuvo la mayor generacioén de hidrogeno; en este
se observa lapresen cia de cuatro fa ses, sefalando que ning una de ellas pertenec e al
intermetalico Fe,Als, lo que significa que todo el aluminio reacciond para generar hidrégeno y
el producto sélido, que en este caso se trata de dos hidroxidos de aluminio que son: la bayerita
y la gibbsita. En menor proporcion también se observa un hidroxido de hierro (FeO(OH)), lo
que significa que una vez que todo el aluminio reacciono, parte del hierro reacciona también
para generar hidrogeno; lo anterior es la razon por la cual la eficiencia en este caso, fue mayor
al 100%. Finalmente, se observa una fase de carbonato de sodio hidratad o (Na,CO3;H,0) la

cual se form6 debido a que el NaOH, que se cristalizd, una vez que se secd completamente la
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muestra, reacciona f 4dcilmente con el CO, del medio ambiente p ara formar ese tipo de

compuestos.
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Figura 3.22.- Difractograma obtenido de los productos de la reacciéon empleando Fe,Als y

agua desionizada, la solucion con CaO de PH=13 y la solucion de NaOH de PH=14.

Por otra parte, la fi gura 3.23 muestra el an alisis por MEB realizada a las muestra s, para
evaluar la morfolo gia y tamafio de las particulas . En todas las microg rafias se observan la
morfologia peculiar de la bayerita, que son cristales alargados. Las figuras (a-c) corresponden
a las muestras en las se emplearon las soluciones con CaO a los diferentes valores de PH. En
la micrografia 3.23a, correspondiente a la muestra en la que empled una s oluciéon con PH=10,
se observan unos pocos cristales alargados pero la mayoria de ellos son cristales pequefios,
esta morfologia de los cristales es la misma en el caso de PH=12 mostrado en la figura 3.23b,
sin embargo, enla figura 3.23¢c (PH=13) se observa una pequefia cantidad de pequefios

cristales, pero en este caso lama yoria son cris tales alargados en forma de prismas. Esta
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morfologia es tipica de los hidroxidos de aluminio y ha sido reportada anteriormente por [54].
Por otra parte, las figuras (d-f) corresponden a las muestras en las que se emplearon las
soluciones con Na OH a los difere ntes valores de PH. En estas se obser ~ va el mismo

comportamiento que en las microg rafias anteriores, es decirlac antidad de particulas,

caracteristicas de la fase bayerita, incrementa a medida que el valor del PH de la solucion es
mayor, de tal manera que cuando se empled la solucion de NaOH de PH=13 (figura 3.23f) se
observaron una gran cantidad de particulas por lo que se puede asumir que la solucion penetro
la estructura d el material en ma yor proporcidon y consecuentemente, se obtuvo una mayor
liberacion de hidrogeno. Estos re sultados se complementan con las curvas de evolucion de
hidrégeno y la ca racterizacion de los product os sélidos por medio de DRX mostra dos

anteriormente.

AlSFe2 1h Ca0 12
SE MAG: 10000 x HV: 15.0 kV WD. 7.0 mm

AlSFe2 1h NaOH10
MAG: 10000 x HV: 15.0 KV WD: 7.0 mm

Figura 3.23.- Analisis de MEB e los productos de reaccion empleando FezAls y soluciones de
Ca0O: a) PH=10, b) PH=12, ¢c) PH=13 y soluciones de NaOH: d) PH=10, ¢) PH=12 y ¢)
PH=13.

Otra de las situaciones o bservadas, principalmente en las microgr afias correspondientes a las
muestras que presentaron una pobre generacion de hidrégeno, es que se observa una tonalidad
diferente y morfologia lisa, que se encuentra en el ntcleo de los pequefios cristales de la

bayerita, por lo que pu ede deducirse la presencia de dos o mas fa ses diferentes. Se presume
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que esta superficie p ertenece ala fase rica en hierro o al compuesto intermetalico que no
reacciono. Para corroborar lo anterior se realiz6 un mapeo a la muestra en la que se emple6 la
solucion de CaO de PH=10, que fue la muestra que reacciond en menor proporcion, la cual se
ilustra en la fi gura 3.24, en donde evidentemente se puede apreciar una mayor concentracion
de hierro en aquellas zonas donde se observa una morfologia lisa y con un color mas claro.
Mientras que en la superficie de la muestra, donde se encuentran los pequeios cristales, se

observa una mayor concentracion de aluminio y oxigeno que pertenece a la fase bayerita.

Map AISEe2 1h Ca010 2500X
MAG: 2500 X HV 15,0 KV-WD:24.0mm ; VRS g = MAG: 2500 HV: 15.0 KV WU: 24,0 mim

Map AlSFe2 1h Ca010 2500X Map AlSFe2 1h Ca010 2500X
MAG: 2500 x HV: 15.0 kV WD: 24.0 mm MAG: 2500 x HV: 15.0 KV WD: 24.0 mm

Figura 3.24.-a) Micrografia a 2500X de la muestra para un PH=10, b) Mapeo de aluminio, ¢)
Mapeo de hierro y d) Mapeo de oxigeno.

Otro de los aspectos observados en el analisis de MEB es que hay morfologias distintas, por lo
cual se llevo a cabo un andli sis quimico de cada una de ellas. En ninguna de las micrografias
se aprecio algin elemento extrafio. La figura 3.25a es el analisis quimico de la fi gura 3.23c,
que corresponde a la muestra en la que se utiliz6 una solucion de CaO d e PH=13; en ésta, se

presentan los elementos de inte rés que son el alu minio, hierro y oxigeno, ademas el cobre y
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carbon debidos al metalizado y al portamuestra, respectivamente. Ademads, se obser va una
pequeiia cantidad de calcio que se debe al CaO de la solucion. Por otra parte, la figura 3.25b
corresponde al analisis quimico de la muestra en la que se utili z6 la soluciéon de NaOH de
PH=13, en donde se observan los mismos elementos presentes, unicamente con el intercambio
de Na por Ca, debido a la solucion de NaOH. Cabe sefialar, que los analisis correspondientes a
las muestras de PH 10 y 12, tanto para las soluciones de CaO como para las de N aOH,
presentan unicamente el aluminio, hierro y oxigeno, en los que no se observa la presencia de

Ca y Na, respectivamente, debido a la poca cantidad de estos elementos en dichas soluciones.

b)

Cu . cu
Ca l‘ l 5 Na _ 4 ﬁb A 5

Figura 3.25.- Analisis quimicos bor EDS de los productos de la reaccion al emplear: a) una

solucion de CaO de PH=13 y b) una solucién de NaOH del mismo PH.

vl ’
& H u

Otra manera de comprobar la presencia de un hidroxido de aluminio, y consecuentemente la
generacion de hidrogeno, es a través de un andl isis de TEM, en donde primera mente se puede
observar la mor fologia tipica de estos materia les, tal como se aprecia en la figura 3.26. La
figura 3.26a es una micrografia de los productos de la reaccidn entre el intermetalico Fe,Als y
el agua desionizada, mientras que la figura 3.26b corresponde a los productos de la reaccion
entre el Fe,Als y una solucion de NaOH de PH=13, esta ultima fue la co ndicién a la cual se
obtuvo una eficiencia cercana al 100%. Comparando ambas micrografias, se puede observar la
presencia de cristales al argados o espigados, caracteristicos de los hidr 6xidos de aluminio .
Ademas, en la micrografia 3.26b se obs erva una mayor cantidad de estos cristales lo cu al
puede deberse a la mayor generacion de hidrégeno en esas condiciones, y consecuentemente
una mayor cantidad del hidroxido de aluminio, que en este caso, se trata de la fase bayerita,

identificada anteriormente mediante DRX, y quese logré comp robar, posteriormente
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ilustrado, por mediod e lamediciond e los planos observados en micrografias de alta

resolucion (HRTEM).

Figura 3.26.- Andlisis de MET de los productos de reaccion al emplear el intermetalico Fe,Als

con: a) agua desionizada y b) solucion de NaOH de PH=13.

Las micrografias de alta resolucion se ilustran enlas figuras 3.27a y 3.27b, las cuales
corresponden a las condiciones experimentales de los especimenes mostrados en las figuras
3.26ay 3.26b, respectivamente. Las distancias medidas fueron 4.372, 4.708 y 2.353 A, que de
acuerdo a la tarjeta de datos 01-083-2256, corresponden respectivamente a los planos (110),
(002) y (211) de la fase bayerita; cabe sefialar que todas las distancias pertenecen a reflexiones
de difraccion de alta intensidad. Ademas, se puede observar, que en la micrografia 3.27a, en la
que se uso agua desionizada, el tamafio de cristal es mayor comparado con el tamafio de cristal
al emplear la solucion de NaOH, lo cual se debe precisamente a la efectividad y violencia de la
reaccion, que fue notablemente mayor en este Ultimo caso. F inalmente, no se obse rvaron
planos caracteristicos de otras f ases identificadas por medio de DR X. Otra situacion
observada, principalmente en la figura 3.27a es la deformacion de los planos, notada por el no
paralelismo de los mism os, asi como la p resencia de varios defectos cristalinos observados
tales como disl ocaciones y vacancias. Estos son consecuencia de la energia introducida al

material a través de la molienda por bolas. Esta situacion resulta favorable, ya que la difusion
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del agua encuentra mayores vias para que la reaccion se efectue y consecuentemente se libere

hidrogeno.

Figura 3.27.- Micrografias de HRTEM de los productos de la reaccion al emplear Fe,Als con:
a) agua desionizada y b) solucién de NaOH de PH=13.

Como se mencion6 ante riormente, se presume que el mecanismo de la reaccion de hidrolisis
de aluminio tiene lugar desde la superficie hacia el interior de la particula, por lo cual existe la
posibilidad de que en el centro de la misma exista material metdlico sin reaccionar, lo cual
puede comprobarse por medio de andlisis quimicos efectuados por TEM en el modo HAADF,
que es un an alisis por contraste de nimero atémico, tal y como se muestra en la figura 3.28
con sus respectivos mapeos. Se pu ede observar, en efecto, que la mayor proporcion del
aluminio y el oxigeno se encuentra en la supe rficie de la particula, mient ras que el hierro se
encuentra hacia el interior de la misma. De lo anterior se deduce, por lo tanto, que la bayerita
se encuentra hacia el exterior de la particula y una parte metalica rica en hierro sin reaccionar

queda en el interior de la misma.
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HaADF Detector
|

ol

Figura 3.28.- Andlisis de mapeo en el modo HAADF para una particula de Fe,Als después de

reaccionar con agua desionizada.

3.3.4.2.-Intermetalico FeAls.

En la figura 3.29 se muestra la velocidad de generacion de hidrogeno para las dos sustancias
empleadas en solucion, para todos los casos se utilizaron 3 gr de polvo molidos durante 1 hora
(serie II de ex perimentos). En cuanto al efecto de la alcalinidad de las soluciones en la
generacion de hidrégeno, tanto para CaO como NaOH, se puede observar que efectivamente, a
medida que se incrementa el PH de la solucion, la velocidad de generacion aumenta ya que la
misma cantidad de hidrogeno (250 ml) se libera en un tiempo mas corto cuando se incrementa
la alcalinidad de la solucion, ademas, el tiempo de induccion se ve notablemente reducido, ya
que para un PH= 10, seapreci a untiempo de induccién largo, el cualsere duce
significativamente cuando el PH se incrementa a 12 y finalmente cuando el PH de la solucién
fue 13, noex iste tiempo de inducc 16n, es de cir, lare accion de generacion de hidro geno

comienza inmediatamente. Comparando los resultados obtenidos al emplear CaO con aquellos
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en los que se us6 Na OH, se observa que, para un mismo valor de PH, el ti empo de induccion
es mayor cuando se emplea CaO, por ejemplo, para la soluciéon con un valor de PH=12 se nota
un tiempo de inducc i6n prolongado alrededor de 23 min, mientras que para la soluciond e
NaOH fue de solo 15 min aprox imadamente y a partir de ese momento la re accién ocurre a
una velocidad relativamente moderada. Este comportamiento se presenta para los tres valores
de PH empleados. A difere ncia del comportamiento en el intermetalico Fe ,Als en donde las
soluciones de CaO mostra ron una mayor velocidad de reaccién en las primeras etapas del
proceso, en este intermetalico (FeAls;) en todo el tiempo de reaccion las soluciones de NaOH
mostraron las mayores velocidades de liberacion de hidrégeno, incluso a medida que el tiempo
de reaccion avanza, esta diferencia se ac entia mas; lo anter ior se puede deber a que las

reacciones empleando CaO comienzan a presentar la 0 ltima etapa del proceso, es decir, la

reaccion disminuye cinéticamente, tal como lo determind Dupiano [48].
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Figura 3.29.- Generacion de hidrogeno empleando el intermetalico FeAls, para las soluciones

de CaO y NaOH de distintos PH (m=10, =12, A=13).

Los mejores resultados se obtuvieron con las soluciones de PH=13, en los que la generacion

de hidrogeno comenz6 inmediatamente después de que los polvos se pusieron en contacto con
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la solucion, ademas, la velocidad de generacion fue mayor a tal grado que los 250 ml de H; se
liberaron en menos de 45 min. Cabe sefalar que los resultados obtenidos, empleando tanto la
solucion de CaO como la solucion de Na OH, son muy similares siendo ligeramente mejor en
esta ultima. Como se muestro en la figura anterior, en todos los casos se liberaron los 250 ml
de hidrégeno, por lo cual el objetivo no fue d eterminar la eficiencia de generacion total de
hidrégeno por parte d e cada una de las aleaciones, sino que se re alizaron los ex perimentos

para evaluar la cantidad de hidrégeno liberada como funciéon del PH, molienda, etc.

La figura 3.30 muestra los resultados de los ex perimentos de la serie III, es decir, la cantidad
total de hidrégeno liberado em pleando el intermetélico F eAl;. En esta figura se observa que,
para el caso de un PH= 10, en las primeras etapas de la re accion, la solucion de CaO es mas
eficiente que la de NaOH, sin embargo, a medida que avanza el tiempo, la reaccion en la que
se empled CaO se p asiva mas r apidamente que aquella con N aOH, alcanzando, ambas,
eficiencias muy similares de alrededor de 13%; por otra parte, para el caso de un PH=12, se
observa una mayor velocidad de generacion de hidrégeno cuando se uso la solucion de NaOH,
liberando una mayor cantidad, sin embargo, la eficiencia alcanzada sigue siendo muy baja,
alrededor de 28%. Es e comportamiento del NaOH se hac ¢ mas evid ente a medida que la

alcalinidad de la soluci6 n aumenta, como en el caso de un PH=13 en el que se alcanz a una
efectividad total de 43% que equivale 105 ml de hidrogeno aproximadamente para la solucion
de CaO, mientras que al emplear la soluciéon de NaOH la eficiencia fue superior al 100%. Este
comportamiento puede deberse a varios factores, uno de ellos esla concentraciéon de las
soluciones, es decir que la cantidad de g rupos OH presentes en las sol uciones de NaOH es
mayor que los grupos OH presentes en las soluciones de CaO, por lo cual la reaccion se daria
en menor proporcion. Sin embargo, este hecho no es determinante ya que también se deb e
tomar en cuenta las prop iedades quimicas de cada especie tal y como lo determindé Macands
[78] quien evaluo diferentes sustancias en so luciones acuosas con valo res de PH ig uales y
considerando la concentracion de cada una de e llas, encontrando que la mayor generacion de
hidrogeno no se obtiene con una solucién més co ncentrada sino que dep ende de las esp ecies
quimicas empleadas en las soluciones. Otro de los factores, es que las reacciones en las que se
emplea CaO se pasivan mas rapidamente, es decir, la tercera etapa de la reaccion (la reaccion

lenta) tiene lugar més pronto, debido a que los grupos OH, no tienen la capacidad de difundir a
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través de toda lacapa de hidroxido formada en la etapa anterior (r eaccidon rapida) para

reaccionar con el aluminio que se encuentra en el interior de la particula [48].
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Figura 3.30.- Generacion total de hidrogeno empleando el intermetalico FeAl; para las

soluciones de CaO y NaOH de distintos PH (m=10, e=12, A=13y ¥=14).

Con el objetivo de llevar a cabo un analisis estructural de los pr oductos de la re accion y
determinar las fases presentes, cuando se empled CaO y NaOH en solucion, se llevo a cabo el
analisis de rayos-X mostrado en la figura 3.31. En primer lugar, se presenta el difractograma
de los productos de reaccion obtenidos empleando tinicamente agua desionizada en el cual se
observa la presencia de dos fa ses que son: ba yerita AI(OH); y FeAl;. En segundo lugar, se
encuentra el difractograma de los p roductos solidos de la reaccion en la que se utiliz6 una
solucion de CaO de P H=13, que fue la que mayor efectividad mostré6 empleando dicha
sustancia. En esta se obser van las mismas dos fases, donde los picos principales pertene cen a
la bayerita la cual es el p roducto de la reaccidon, sin embargo, se aprecian los picos intensos
que pertenecen a la fase FeAls, que corresponde al intermetélico que quedo sin reaccionar, con

lo cual se justifica la baja eficiencia obtenida enlacu rva de generacion de hidré geno
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correspondiente. Comparando las intensidades de esta muestra con aquella en la que se empled
unicamente agua desionizada, se puede apreciar que la intensidad de los picos de ba yerita es
mayor, lo que sefi ala una mayor cantidad de esta fase y consecuentemente, una mayor
generacion de hidro geno. Cabe sefialar que solo los picos principales del FeAl 3 estan
presentes, aunque sus intensidades se observan significativamente reducidas en comparacion
con las intensidades correspondientes en la muestra de colada. Por otra parte se aprecian picos
muy pequefios que se indexan con la tarjeta 00-048-1467 que pertenece al CaO. La intensidad

tan baja de estos picos s e debe precisamente a la poca cantidad de CaO empleada en di cha

solucion.
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Figura 3.31.- Difractograma obtenido de los productos de la reaccion empleando FeAl; y agua

desionizada, la solucion con CaO de PH=13 y la solucion de NaOH de PH=14.

Finalmente, se presenta el difractograma correspondiente a los productos de la re acciéon en la
que se utilizo una solucion de NaOH de PH=14, con la cual se obtuvo la mayor generacion de

hidrégeno; en este, se observa la presencia de cuatro fases, sefialando que ninguna de ellas
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pertenece al intermetalico FeAls, lo que significa que todo el aluminio reacciond para generar
hidrégeno y los productos solidos, que en este caso se tratan de dos hidroxidos siendo estos: la
bayerita y la gibbsita, de igual forma, aunque en menor proporcion se observa un hidréxido de
hierro (FeO(OH)), lo que significa que toda vez el aluminio reaccionado, parte del hierro

reacciona también para generar hidrégeno; lo anterior es la razon por la cual la eficiencia en
este caso, fue de aproximadamente 110%. La tltima de las fases observada fue carbonato de
sodio hidratado (Na,CO3H,0) el cual se forma debido a que el NaOH, que cristaliza, una vez
que se seca completamente la muestra, reacciona facilmente con el CO, del medio ambiente

para formar este tipo de compuestos.

Por otra parte, la figura 3.32 muestra el andlisis por MEB realizado a las muestras del FeAls,
para evaluar la morfologia y tamafio de las particulas. En todas las micrografias se observan la
morfologia peculiar de la bayerita, que son cristales alargados. Las figuras (a-c) corresponden
a las muestras en las se emplearon las soluciones con CaO, a los diferentes valores de PH. En
la micrografia 3.32a, correspondiente a la muestra en la que emple6 una s oluciéon con PH=10,
se observan unos pocos cristales alargados pero la mayoria de ellos son cristales pequefios,
esta morfologia de los cristales es la misma en el caso de la figura 3.32b, sin embargo, en la
figura 3.32c¢ se observan una p equefia cantidad de p equefios cristales, pero en este caso la
mayoria son cristales alar gados en fo rma de prismas. Esta morfolog ia estipica delo s
hidréxidos de aluminio y ha sido re portada anteriormente por Deng et al [54]. Por otra parte,
las figuras (d-f) corresponden a las muestras en las que se emplearon las soluciones con NaOH
a los difere ntes valores de PH. En estas se observa el mismo comport amiento que en las

micrografias anteriores, es decir la cantidad de particulas, caracteristicas de la fase bayerita,
incrementa a medida que el valor del PH de la soluciéon es mayor, de tal manera que cuando se
empleo la solucion d e NaOH de PH=13 (figura 3.32f) se observaron una gran cantidad de
particulas por lo que se puede asumir que la solucion penetré la estructura del material en
mayor proporcion haciendo crecer en mayor medida este tipo de cristales y consecuentemente,
se obtuvo una ma yor generacion de hidro geno. Estos resultados se complementan con las

curvas de evolucion de hidrogeno y la caracterizacion de los productos sélidos por medio de
DRX mostrados anteriormente. De acuerdo a las teorias de nucle acion y crecimiento del

orden cristalino, se pued e determinar que mayores velocidades de reaccidon conllevan a una
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mayor velocidad de nucleacion, una mayor cantidad de cristales formados y tamafios de cristal
menores. De los resultados discutidos anteriormente se determind que la menor velocidad de
reaccion se tiene pa ra la muestra de CaO de P H=10, mientras que la mayor velocidad de
reaccion se obtuvo pa ra la adicionde N aOH y PH=13. Los actuales resultados de MEB
indican claramente una correlacion entre la morfologia y tamafio de cristal contra la velocidad

de reaccion.

1. SE MAG: 15000 x HV: 15.0 kV WD: §.0 mm 1| S MAG: 15000 x HV: 45.0 kV WD: 8.0 mm

Fi 1gura 3.32.- Analisis de MEB de los productos de reaccion empleando FeAls y soluc10nes de

CaO: a) PH=10, b) PH=12, c) PH=13 y soluciones de NaOH: d) PH=10, e¢) PH=12 y c)
PH=13.

Otra de las situaciones o bservadas, principalmente en las microgr afias correspondientes a las
muestras que presentaron una pobre generacion de hidrogeno, es que se observa una tonalidad
diferente y morfologia lisa, que se encuentra en el nucleo de los pequefios cristales de la

bayerita, por lo que pu ede deducirse la presencia de dos o mas fa ses diferentes. Se presume
que esta superficie p ertenece ala fase rica en hierro o al compuesto intermetalico que no
reacciono. Para corroborar lo anterior se realiz6 un mapeo a la muestra en la que se emple6 la
solucion de CaO de PH=10, que fue la muestra que reacciond en menor proporcion, la cual se
muestra en la figura 3.33, en donde evidentemente se puede apreciar una mayor concentracion

de hierro en aquellas zonas donde se observa una morfologia mas lisa y con un color mas
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claro. Mientras que en la superficie de la muestra, donde se encuentran los pequefios cristales,

se observa una mayor concentracion de aluminio y oxigeno que pertenecen a la fase bayerita.
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Figura 3.33.- a) Mapeo de composicion elemental (Al, Fe y O) obtenido a 2500X de la

.

muestra para un PH=10; b), ¢) y d) respectivos mapeos individuales para Al, Fe y O.

Otro de los aspectos observados en el analisis de MEB es que hay morfologias distintas, por lo
cual se llevo a cabo un andli sis quimico de cada una de ellas. En ninguna de las micrografias
se observo la presencia de algin elemento extrafio. La figura 3.34a es el analisis quimico de la
figura 3.32c, que corresponde a la muestra en la que se utiliz6 una solucién de CaO de PH=13;
en esta, se presentan los elementos de interés que son el aluminio, h ierro y oxigeno, ademas
del cobre y del carbono que son debido al metalizado y al portamuestra respectivamente. De
igual forma, se observa una pequeiia cantidad de calcio que se debe al CaO de la solucién. Por
otra parte, la figura 3.34b corresponde al analisis quimico de la muestra en la que se utiliz¢ la

solucion de N aOH de PH=13, en dondes e observan los mismos elementos pres entes,
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unicamente con la presencia de Na, en lugar de Ca, debido al NaOH utilizado en la solucion.
Cabe senalar, que los andlisis corre spondientes a las muestras de PH 10y 12, tanto para las
soluciones de CaO como para las de Na OH, mostraron Unicamente el aluminio, hierro y
oxigeno, en los que no s e observa la presencia de Ca y Na respectivamente, debido a la poca

cantidad de estos elementos en dichas soluciones.

E |
& e dE e

Figura 3.34.- Andlisis quimicos por EDS de los productos de la reaccion al emplear: a) una

solucién de CaO de PH=13 y b) una solucion de NaOH del mismo PH.

Otra manera de comprobar la presencia de un hidroxido de aluminio, y consecuentemente la
generacion de hidrogeno, es a través de un andl isis de TEM, en donde primera mente se puede
observar la mor fologia tipica de estos materiales , tal como se aprecia en la figura 3.35. La
figura 3.35a cor responde auna micro grafia de los productos delare accion entre el

intermetalico FeAl; y agua desionizada y la figura 3.35b corresponde a los productos de la
reaccion entre el FeAl; y una solucion de NaOH de PH=13, que fueron las condiciones a las
cuales se obtuvo una eficiencia cercana al 100%. Comparando ambas mic rografias, se puede
observar la presencia de cristales alarg ados o espigados, caracteristicos de los hidré xidos de
aluminio. Ademas, en la micrografia 3.35b se observa una mayor cantidad de estos cristales lo
cual puede deberse a lama yor generacion de hidré6 geno en esas condiciones, y
consecuentemente una mayor cantidad del hidroxido de aluminio, que en este caso se trata de

la fase bayerita y cuya morfologia ha sido reportada anteriormente [79, 80], y que se logro

comprobar por medio de la medici 6n de los p lanos observados por las micrografias (figura

3.36) de alta resolucion (HRTEM).
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Figura 3.35.- Analisis de MET de los productos de reaccion al emplear FeAls con: a) agua

desionizada y b) soluciéon de NaOH de PH=13.

El analisis por la téc nica de alta re solucion se muestra en las fig uras 3.36a y 3.36b que
corresponden a las cond iciones de la fi gura 3.35a y 3.35b, respectivamente. Las distancias
interplanares medidas fueron 2.225 A y 4.712 A, que de acuerdo a la tarjeta de datos 01-083-
2256 corresponden a los planos (202) y (002) de la fase bayerita; cabe sefialar que todas las

distancias pertenecen a reflexiones de difraccion de alta intensidad.

*

Figura 3.36.- Micrografias de HRTEM de los productos de la reaccin
agua desionizada y b) soluciéon de NaOH de PH=13.

al emplear FeAl; con a)
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Ademas, se puede observar, que en la micrografia 3.36a, en la que se us6 agua desionizada, el
tamafio de cristal es mas grande comparado con el tamafio de cristal al emp lear la solucion de
NaOH, lo cual se debe precisamente ala efectividad y violencia de la reaccion, que fue
notablemente mayor en este ultimo caso. Finalmente, no se observaron planos caracteristicos

de las otras fases identificadas por medio de difraccion de rayos-X.

Como se menciond anteriormente, se presume que el mecanismo de la reaccion de hidrolisis
de aluminio tiene lugar desde la superficie hacia el interior de la particula, por lo cual existe la
posibilidad de que en el centro de la p articula contenga material metalico sin reaccionar, esto
puede analizarse por medio de TEM en el modo HAADF, que se muestra en la figura 3.37 con
sus respectivos mapeos. Se puede observar, en efecto, que la mayor proporcion del aluminio y
del oxigeno, se encuentra en la super ficie de la particula, mientras que el hier ro se localiza
hacia el interior de la m isma. De lo anterior se comprueba, como previamente se menciono,

que la formacion de bayerita recubre a la particula metalica quedando esta sin reaccionar.

HAADF Detector

Figura 3.37.- Anélisis HAADF con sus respectivos mapeos para una particula de FeAls

después de reaccionar con agua desionizada.
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3.3.4.3.- Analisis comparativo de la generacion de hidrogeno entre los intermetalicos
F62A|5 Yy FEA|3.

Una vez realizado el analisis por separado en cada uno de los intermetalicos es p ertinente
hacer una comparacion entre ambos par a determinar cual de ellos presenta las mejores

caracteristicas como material para la generacion de hidrogeno. La figura 3.38 corresponde a la
velocidad de generacion total de hidrogeno con los dos inte rmetéalicos empleando las tres
soluciones alcalinas de CaO, con los diferentes PH (10, 12 y 13). En primer lugar, el tiempo
de induccidn para un mismo PH es muy similar, esto se debe principalmente, a que el tamafio
de particula de los dos  intermetélicos es s emejante para 1 hora de m olienda, lo cuals e
corrobor6 por medio del analisis por MEB, por lo tanto, el tiempo necesario para acumular
burbujas de H, y vencer la presion critica del 6 xido de aluminio hidratado fue el mismo; para
un PH=10 el tiempo de induccién empleando FeAl; fue de 45 min, y para el Fe,Als de 42 min;
para el PH=12 este tiempo igualmente fue de 10 min para el FeAls y de 9 min para el Fe,Als;
finalmente, para el caso de un valor de PH= 13, el comportamiento es s imilar entre los dos
intermetalicos, ya que en ninguno de ellos se presenta un tiempo de induc cién, ocurriendo la
reaccion inmediatamente. Estos resultados son mejores que los determinados por Pudukudy
[51], quienes variaron el contenido de CaO, de 1 a 4 gr mezclado con el aluminio, obteniendo
en el mejor de los casos un tiempo de induccion de 5 min aproximadamente. Por otro lado, en
la segunda etapa de la reaccion, es decir la rapida liberacion de H,, es practicamente la misma
en ambos materiales, sin embargo, en la tercera y ultima etapa de la reaccion, la velocidad de
liberacion se presenta en mayor medida en el i ntermetalico FeAls, por lo que genera una
mayor cantidad de hidrogeno en comparacion al intermetalico Fe,Als; lo anterior se debe a que
el tamafio de cristal en el intermetalico FeAls; es menor que el del Fe,Als, por lo que a medida
que el material va reaccionando a través de los bordes de grano, se libera mayor superficie en
el FeAl; y lacapa de hidréxido formado cubre una menor cantidad de intermetalico sin
reaccionar, mientras que en el Fe,Als se tiene un tamafio de cristal mas grande, formandose
capas gruesas de hidroxido cubriendo una mayor cantidad de material sin reaccionar haciendo
imposible ya sea la difusion de los OH hacia el interior del cristal o la difusion del H, a través
de estas capas hasta llegar a la superficie. Sin embargo, como se muestra en la figura las
eficiencias son muy bajas, alcanzando un 41.6% que equivale a 104 ml de hidrégeno para el

mejor de los casos que fue al emplear la solucion de PH=13 con el intermetalico FeAls.
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Figura 3.38.- Velocidad de generacion de hidrogeno para los dos intermetalicos, Fe;Als y

FeAls, para las soluciones de CaO con distintos valores de PH (m=10, e=12, A=13).

Por otra parte, la fi gura 3.39 corresponde a la velocidad de generacion total de hidrogeno con
los dos intermetélicos, empleando las tres soluciones alcalinas con diferentes PH (10, 12 y 13).
Al igual que en el caso de las soluciones de CaO, el tiempo de induccion para un mismo PH es
muy similar, es d ecir, que el tiempo ne cesario para acumular burbujas de H, y vencer la
presion critica del 6xido de aluminio hidratado es el mismo; esto se atribuye al similar tamafio
de particula en ambos i ntermetalicos. Para un PH=10 el tiempo d e induccion, empleando
FeAls, fue ligeramente mayor, ya que este fue de 31 min y para el Fe,Als de aproximadamente
28 min. Para el PH= 12 este tiempo fue de 6 mi n para el FeAl; y de 5 min para el Fe,Als;
finalmente para el caso de una solucion con val or de PH=13, el comportamiento es similar
entre los dos intermetalicos, ya que en ninguno de ellos se presenta un tiempo de indu ccion,
ocurriendo la reaccion inmediatamente. Estos resultados son comparables con los estudios de
Macanas [78], quien obtuvo una reaccion inmediata al emplear 0.2 gr de aluminio en una

solucién de NaOH a un PH=12 y 13, sin embargo, en ambos casos las reacciones se llevaron a

cabo a una temperatura de 348 K.
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Por otro lado, en la segunda etapa de la reaccion, es decir durante la rapida liberacion de Hy, la
velocidad de reaccion es practicamente la misma para las solucionesde PH =10 y 12, sin
embargo, la tercera y ultima etapa de la reaccion, se da en mayor medida en el intermetélico
FeAls por lo que libera una mayor cantidad de hidrogeno que con el intermetalico Fe,Als; lo
anterior, se atribuye a la diferencia del tamafio de cristal en tre el inter metalico FeAl; y el
Fe,Als, lo cual se ex plicd anteriormente. Este hecho es mas evidente cuando se empled la
solucion de PH=12, ya que se liberaron alrededor de 65 ml para el caso del FeAl; y 37 ml de
hidrégeno para el Fe,Als, sin embargo, las eficiencias alcanzadas en estos casos fueron muy

bajas.
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Figura 3.39.- Velocidad de generacion de hidrogeno para los intermetélicos, Fe,Als y FeAly y

para las soluciones de NaOH con distintos valores de PH (m=10, e=12, A=13 y ¥=14).

Cuando se empled la solucion de PH=13, se alcanzd una mayor eficiencia, sin observarse
etapa de pasivacion, con el FeAls la cual fue de 102 %, que equivale a 255 ml de H ; liberado
en aproximadamente 2 min, mientras que con el Fe,Als la eficiencia fue muy cercana al 100 %

y en este caso sise ob servo laetapa d e reaccion lenta, li berando los 250 ml en 120 min
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aproximadamente. Estos re sultados son comp arables con los obtenidos por Mac ands [78]
quien obtuvo una eficiencia del 100 % al emplear una soluciéon de NaOH de PH=13, empero, a
una temperatura de 348 K. Finalmente, también se utili z6 una sol ucion con PH= 14,
observandose la misma tendencia en donde el Fe Al; genera una mayor cantidad de hidrogeno
que el Fe,Als. Para el primer intermetalico, se liberaron 270 ml de H, que equivalen a 108 %
de eficiencia, mientras que para el Fe,Als, 259 mlde H, que equivalen a 103.6%. Las
eficiencias mayores al 100% se deben a que una vez que todo el aluminio reacciond, una parte

del hierro también reacciono para generar hidrégeno.

Como se puede obser var, en todos los casos la eficiencia es mayor para el FeAl; que para el
Fe,Als; lo anterior se debe a varias razones: (1) el tamafio de cristal del intermetalico FeAl; es
mas pequefio, por lo que a medida que ocurre la reaccion a través de los bordes de grano se
libera una m ayor superficie de materi al disponible para reaccionar, ademas, la capa de
hidréxido puede abarcar el grano completo, no dejando material sin reaccionar, caso contrario
para el Fe,Als en el que una capa d e hidroxido del mismo espesor mantiene al material sin

reaccionar debido al mayor tamaio de cristal; (2) se debe recordar que el intermetélico Fe,Als
se fragmentod hasta llegar a pequenas particulas, lo que indica que la reaccion de fragilizacion
tuvo lugar en condiciones ambientales, cons ecuentemente la ca ntidad de hidrégeno, que

teoricamente se pued e liberar disminuye y (3) como consecuencia de la fragmentacion, se
incrementa el drea superficial, por lo tanto, la capa de 6xido se incrementa, por lo qu e el

proceso de fragilizacion para la generacion de hidrogeno es méas complejo.
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CAPITULO IV.- CONCLUSIONES

1)

2)

3)

4)

S)

6)

Fue sintetizado exitosamente por colada convencional, el compuesto intermetélico
monoclinico (FeAls), como tnica fase. Esto a pe sar de la dificultad que representa la
obtencion de este tipo de materiales, sin  embargo, la colada del intermetalico Fe,Als

arrojo una mezcla de las fases: triclinica (Fe,Al) y ortorrémbica (Fe,Als).

La molienda mecanicapor 1  hora, dela colada nominal co rrespondiente al
intermetalico Fe,Als, condujo a un proceso de homogenizado en el cual se obtuvo una

sola fase intermetalica (ortorrombica-Fe,Als).

El intermetalico FeAl; sufrié una transicion de fase que se completd a un tiempo de 15
horas de molienda. Dicha transicion se atribuye a la incorporacion de varios defectos
cristalinos puntuales durante la molienda mecénica, teniendo como paso intermedio el

desorden de la estructura.

El tiempo de molienda correspondiente a 1 hora, fue seleccionado para la activacion de
los polvos, debido a la transicion d e fase (FeAl; »F e;Als). Ademas, los tiempos
prolongados de molienda (5 y 10 horas) no tu vieron un ef ecto significativo en la
generacion de hidrogeno; por el contrario, se registrd un incremento en la cantidad de

oxido superficial formado.

Los minerales contenidos en el ag ua potable reducen la eficienc ia del proceso de

generacion de hidrogeno, haciéndose mas efectivo al emplear agua desionizada.

La velocidad de generacion de hidro geno se incrementé significativamente a medida
que se increment6 el PH de la solucion de  trabajo, independientemente del tipo de
solucion (CaO y NaOH), ya que se inhibe la formacion de la capa protec tora de 6xido
y consecuentemente, el tiempo de induc cion se reduce. El Na OH mostré mejores
resultados que los obs ervados con el CaO, obteniendo lam ayor generacion de

hidrégeno y menor tiempo de induccion al emplear una solucion de NaOH de PH=14.
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7) El intermetalico F e;Als muestra un tiempo de inducc i6n y una mayor velocidad de
generacion de hidro geno en las primera s etapas del proceso, sin embargo, la mayor

cantidad de hidrogeno se presenta al emplear el intermetéalico FeAls.

8) La caracterizacion de los productos de la r eaccidon en ambos intermetélicos , indica la
presencia de la fase bayerita Al(OH)s;, como principal subproducto sélido dela
reaccion, sin embargo, cuando la reaccidon fue mas efectiva, es decir cuando se libero
una mayor cantidad de H,, fueron identificados otros subproductos: gibbsita-Al(OH); e

hidroxido de hierro-FeO(OH).
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APENDICE A

TARJETAS DE LA BASE DE DATOS PDF-2003.

En este apéndice se muestran las diferentes tarjetas de datos empleadas para llevar a cabo la
indexacion de los diferentes planos cristalograficos pertenecientes a los materiales empleados

que fueron los compuestos intermetalicos: Fe,Als, FeAl, y FeAls.

Intermetalico Fe,Als

[ Entry # 00-047-1435 |
Phase classification
Name Aluminum Iron
Formula AlsFe,
Pearson oCl4
symbol
Quality I (Indexed)
Bibliographic data
Publication
Reference Elner, M., Mayer, J., Scripta Metall. Mater, 26, 501 (1992)

Crystal structure

Published crystatiographic data
Space group Cmem {63)
Crystal system orthorhambic

cell a=7.6486 & b=6.4131 R ¢=4.2165 &
paramerters

Cell volume 206.82 A2

2 2

Diffraction data

Published diffraction lines

d [A] Int. hkl Remark
4,815 S0 110
3.825% 50 200
3.201 80 0 2 ODoubly indexed line.
3.201 80 1 1 1Goubly indexed line,
2.553 5 021

2.3691 13 310
2.1228 100 221
2.108e1 80 002
2.0653 100 311
2.0588 80 130
1.9375 50 112
1.8121 15 400
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1.8496 10 1 3 1Doubly indexed line,
1.8496 10 2 0 2Doubly indexed line.
1.7609 80 022
1.6382 5 330
1.6028 15 040
1,5996 15 222
1.5304 50 4 2 1Muitiply indexed line.
1.5304 50 3 3 1Multiply indexed lJine.
1.4877 5 510
1.4782 S 240
1.4734 50 132
1.4167 15 402

1,396 50 241
Remarks
Remarks
Analysis
Chemical analysis {wt.%): \AI\ 71.4, \Fe\ 28.6.
Additional
pattern To replace 29-43.
Sample
preparation Mixtures of VAJ\ and \Fe\ were melted under argon in a high-frequency furnace. The melted alioys
were homogenized in corundum crucibles encapsulated in evacuated silica tubss at 1200 K for 24
hours and quenched.
Copyright International Centre fer Diffraction Data {(1CDD)
Intermetalico FeAls;
| Entry # 00-065-4770 ]
Phase classification
Name Aluminum iron
Formula Al HFe
Pearson symbol mC100.80
I/Icor 0.72
Quality C (calcutated)

Bibliographic¢ data

Publication
Reference , Cailculated from NIST using POWD-12++ 8, 43 (1955}

Crystal structure

Published crystallographic data

Space group C2/m (12)
Crystal system monoclinic
Cell parameters 2=15.489 & b=8.0831 & ¢=12.476 & p=107.72 ©
Cell volume 1487.88 A3
2 24
Diffraction data

Published diffraction lines

d[A) Int. hkl Remark

11.8841 13 001
7.37706 15 200 Doubly indexed line,
7.37706 15 -2 0 1 Doubly indexed jine,
7.08896 160 110
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6.52217
594204
5.73054
5.55562
5.52068
4,92199
4.33087
4.25763
4.20147
4.06274
4.03995
4,03995
3.96136
3,96136
3.87217
3.82633
3.68853
3.68853
3.67485
3.67485
3.54448
3.54448
3.34181
3.34181
3,26824
3.26824
3.23482
3.11693
3.1025

3.07434
2.97102
2.88829
2.86527
2.85724
2.84261
2.79205
2,79205
2.7719

2,76034
2.72446
2.72446
2,6556

2.6556

2.61736
2.60733
2.56462
2.56462
2.55743
2.54337
2.53437
2.562549
2.5044

2.49476
2.46818
2.46818
2.46099
2.46099
2.4499

2.39381
2.393B1
2.3853

2.37284
2.37284
2.36299
2.36299

222

219
263
263
349

216

203
204

511
222
223
512
421
314
510
404
420
-422
513
130
-131
114
601
-602
131
511
421
-423
204
-205
-132
223
224
600
60 3
514
024
-331
005
132
403
330

Doubly indexed line.
Doubly indexed line.
Doubly indexed line.
Doubly indexed line,

Doubly indexed line.
Doubly indexed line.
Doubly indexed line.
Doubly indexed line.
Doubly indexed line.
Doubly indexed fine.
Doubly indexed fine.
Doubly indexed fine,
Muitiply indexed line,
Muitiply indexed line.

Doubly indexed line,
Doubly indexed line,

Doubly indexed line,
Doubly indexed line.
Doubly indexed fine.
Doubly indexed line,

Muitiply indexed line.
Muitiply indexed line.

Doubly indexed fine.
Doubly indexed line.
Doubly indexed line.
Doubly indexed line.

Daubly indexed line,
Doubly indexed line,

Doubly indexed iine.
Doubly indexed line.
Doubly indexed line,
Doubly indexed line,
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2.31508
2.28923
227514
2.27514
2.26078
2.26078
2.25539
2.17406
2.17406
216544
2.16544
2.16031
2.14926
2.13021
2.13021
2.12289
2.11676
2.10074
2.09504
2.09504
2.08486
2.07786
2.07786
2.06126
2.04878
2.04878
2.04078
2.04078
2.03386
2.03152
2.03152
2.02077
2.02077
2.01538
2.01538
2.00377
1.99712
1.98971
1.98971
1.98431
1.98431

1.97424
1.97424
1.94535
1.93609
1,92622
1.91817
1.91018
1.91018
1.89992
1.89992
1.88679
1.87074
1.85187
1.85187
1.84794
1.83623
1.83623
1.82738
1.81969
1.8136

1.8136

1.80729
1.80729
1.80009

640
640
302
531
531
599
599
390
390
28

14

172
172
111

111

-332
422
512
601
604
-133
331
=333
314
621
622
115
133
515
224
-225
«711
620
623
332
205
713
=206
602
025
-605
423
710
-134
-425
531
040
406
513
532
=316
-334
041
530
-116

621
714
624
533
-802
134
711
333
803
531
241
516
315
228
603
226
715
622
6285
135
424
-335
-2473
4286
043

Multiply indexed line.
Muitiply indexed line.
Doubly indexed line,
Doubly indexed Jine,

Doubly indexed line,
Doubly indexed line.
Doubly indexed line,
Doubly indexed fine,

Muitiply indexed line.
Multiply indexed jine.

Doubly indexed line.
Doubly indexed fine,

Daubly indexed fine.
Doubly indexed line.

Doubly indexed line.
Doubly indexed line,
Doubly indexed line.
Doubly indexed fine.

Muitiply indexed jine,
Multiply indexed lina.
Doubly indexed line,
Doubly indexed line.
Doubly indexed line.
Doubly indexed line.

Doubly indexed line.
Doubly indexed fine.
Doubly indexed line.

Doubly indexed line.
Doubly indexed line.
Doubly indexed line.

Doubly indexed line.
Doubly indexed fine,

Muitiply indexed line.
Multipty indexed line.

Doubly indexed line.
Doubly indexed line.

Muitipty indexed line,
Muttiply indexed line.

Doubly indexed line.
Doubly indexed line.

Muitiply indexed line.
Muitiply indexed line.
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1.79149
1.78778
1.77995
1.77995
1.7769
1.7769
1.77224
1.77224
1.7679
1.75888
1.74608
1,74608
1,73514
1.73021
1.73021
1.72333
1.71662
1.71385
1.70856
1.70856
1.70098
1.69773
1.69773
1.69327
1.69327
1.68355
1.68355
1.67479
1.67479
1.67091
1.67091
1.66012
1.66012
1.65179
1.64757
1.64066
1.63508
1.62993
1.62993
1.62677
1.62677
1.61741
1.61277
1.607
1.607

1.60112
1.59893
1.59893
1.59441
1.59441
1.58725
1.58725
1.57266
1.57266
1.5652

1.5652

1.56124
1.55847
1.55847
1.55431
155125
1.35125
1.54814
1.54814

NN NN UG G

el el ol
R ]

WWwWWWwO O~ WW UL

441
514
532
026
207
712
440
-442
405
407
822
801
805
334
821
135
441
443
732
535
“731
007
243
244
716
523
733
626
913
824
044
730
911
607
533
336
316
136
713
B02
734
-806
427
150

910
821
-151
117
825
515
642
151
536
244
615
152
640
643
406
207
-408
-208
717

Muitiply indexed fine.
Muitiply indexed line.
Doubly indexed fine.
Doubly indexed line.
Doubly indexed line.
Doubly indexed iine.

Doubly indexed line.
Doubly indexed line.

Doubly indexed line,
Doubly indexed fine,

Muitiply indexed line.
Muitipiy indexed line.

Doubly indexed line.
Doubly indexed line.
Doubly indexed fine.
Doubly indexed line,
Multiply indexed line.
Muitiply indexed hne,
Doubly indexed fine.
Doubly indexed line.
Doubly indexed iine.
Doubly indexed line,
Muitiply indexed line.
Muitiply indexed line.

Muitiply indexed line.
Muitiply indexed line.
Muitiply indexed line.
Muitiply indexed lJine.

Doubly indexed line.
Doubly indexed line.

Doubly indexed line.
Doubly indexed line.
Doubly indexed line.
Doubly indexed fine.
Multiply indexed line.
Muitiply indexed line,
Doubly indexed fine,
Doubly indexed line.
Muitipty indexed line.
Muitiply indexed line.

Doubly indexed iine.
Doubly indexed iine.

Doubly indexed fine.
Doubly indexed fine,
Muitiply indexed line,

~10 0 2Muitiply indexed line.
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Remarks
Analysis

Article Title

Sample preparation

NIST M&A collection code

Temperature factor

Remarks

The composition is determined by chemical analysis: 23.4 at.% Fe, 76.6 at.% Al
The structure of FeAl3.1.

Crystal was extracted from an alloy which had been quenched from above 600 C.
A 50047 5T422 0

TF was not given, B set to 1.000 for calc.
Copyright International Centre for Oiffraction Data (ICOD)

Intermetalico FeAl,

| Entry # 00-033-0019 ]
Phase classification
Name Aluminugm Iron
Formula AlyFe
Pearson aP35.40
symbol
Quality 1 {Indexed)
Biblicgraphic data
Publication
Reference Bastin, G. et al., ]. Cryst. Growth 43, 745 (1978)

Crystal structure

Published crystaflographic data

Space group P* (2)

Crystal P* (2)

system

Cell a=7.609 & b=16,916 A ¢=4.869 & a=89,490 B=122.65 © y=90.54 ©
parameters

Cell volume 527.65 &3

z 11.8

Published diffraction lines
d [A]
8.49
6.42
513
4.67
4.67
4,228
3.994
3.994
3.683
3.653
3.582
3.582
3.531
3.531

Diffraction data
Int. hkl Remark
10 020
20 100
10 =120

100 -1 11 Doubly indexed line.
100 -1 -1 1Doubly indexed line.

80
40
40
20
80
80
80
80
80

040

0 11 Doubly indexed line.
0 -1 1 Doubly indexed line,
-131

-1-31

-2 11 Doubly indexed line.
-2 -1 1Doubly indexed line.
-1 4 D Doubly indexed line.
14 Q0 Doubly indexed line.
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Remarks
General

Sample
preparation

Uniit cell

3.325
3.311
3.205
3.074
2.997
2,821
2,789
2,788
2.76

2.564
2.529
2,528
2.505
2.505
2.497
2.468
2.416
2.33

2.318
2.319
2.263
2,179
2,17

2.17

2.121

Pseude moneclinic indexing based on A-centered manceciinic cell.
Cell parameters generated by least squares refinement.

031
0-31
200

060

111 Doubly indexed line.
1 -1 1 Doubly indexed line.

-1-51
240

131 Doubly indexed line.
1 -2 1 Doubly indexed line.
-3 1 1 Doubly indexed line.
-3 -1 1Doubly indexed line.

251
~2-51
202
222

-3 3 1 Doubly indexed line.
-2 -2 2Doubly indexed line.

-1-22
302

151 Doublyindexed line.
1 -5 1 Multiply indexed line,

-260

Remarks

Preparation; 99.99% pure metals of desired compositian were meijted in 10@-@5 torr vacuum and
hemogenized 1 hour in argon at 130 torr, to form eutectoid bar, followed by directional solidification

and eutectoid decomposition in a Bridgeman apparatus.

Reference reparts: a=7,594, b=16.886, ¢=4.862, 0=89,55, f=122.62, y=00.43.
Copyright International Centre for Diffraction Data (ICDD)
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