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Resumen.

En la actualidad la humanidad se enfrenta a una crisis energética global,
la dependencia con los combustibles fésiles nos ha llevado a problemas de
contaminacién y el cambio en los procesos climaticos de nuestro planeta. Son
entonces necesarias, tecnologias que permitan el aprovechamiento de nuevas
fuentes de energia. Una de estas fuentes de energia promisiorias esta repre-
sentada por el hidrogeno, ya que, al ser utilizado junto con el aire como
combustible en una celda de combustible de hidrégeno, se obtienen como
productos electricidad, agua y calor residual. La generalizacién del uso del
hidrégeno como fuente de energia no se ha logrado debido a los problemas
en su generaciéon, almacenamiento y distribucién. Existen distintos enfoques
encaminados a solucionar el problema de la distribucion segura y econémica
del hidrégeno, en este sentido, el proyecto FreedomCar del Departamento
de Energia de los Estados Unidos, establece cotas en cuanto a la capacidad,
eficiencia y costo de los esquemas de almacenamiento. Uno de los enfoques
que se ha puesto en boga recientemente, es el de la generacién in situ, ya
que permite generar el hidrégeno directamente donde se va a utilizar. Lo que
lo vuelve competitivo con sistemas que requieren la previa generacién del
hidrégeno y tinicamente sirven como medios de almacenamiento (por ejem-
plo: hidruros metdlicos y nanotubos de carbono).

En este trabajo se propone al material intermetéalico Al,Cu como un
candidato para la generacion in situ de hidrogeno. Esto es posible lograrlo
gracias a que el AlyC'u es susceptible a la fragilizacién ambiental, fenémeno
que consiste en la reaccién de este aluminuro con el agua, siendo uno de los
productos de la reaccién hidrogeno. Para esto se fabrico el material por co-
lada, que fue reducido a tamanos de particula adecuados mediante molienda
en un molino de bolas, luego, se clasificaron los polvos en grupos de tamanos
de partiicula. Y se hicieron reaccionar con una solucion acuosa de hidroxido
de sodio en una celda fabricada para este fin.
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Las mediciones pertinentes al proceso —cantidad de hidrégeno generado
y temperatura de la celda generadora— se realizaron mediante la instrumen-
tacién de un aparato de medicion consistente en: un flujometro de masa de
hidrégeno y termémetros electronicos. El aparato almacena los datos me-
didos en una computadora mediante un sistema de digitalizacion de datos,
y permite también, observar en tiempo real la evolucion de la cantidad de
hidrégeno generado.

Se ensayaron tres distintas distribuciones de tamafnos de particulas del
intermetélico, y cuatro soluciones acuosas de hidréxido de sodio de (1 a 4M).
Los datos obtenidos, permiten determinar la funciéon que cumple cada uno
de estos parametros, asi como la temperatura, en la cinética de generacién de
hidrégeno. El calculo del total de hidrégeno generado, resulta ser compatible
para alimentar una celda de combustible de hidrogeno de 12W de potencia
(6.6V @ 1.8A) durante 112 minutos, con una carga completa de la celda
generadora.



Capitulo 1

Introduccion.

A partir de la Revolucién Industrial, las necesidades energéticas globales
han ido creciendo constantemente. Uno de los sectores més importantes es el
del transporte, que consume practicamente tanta energia como la requerida
por el sector industrial. Los sectores doméstico y comercial, van a también a
la par incrementando su demanda de energéticos —de hecho, estos dos lti-
mos consumen, de manera conjunta, mas energia que el sector transporte—.
Las fuentes de energia globales son, en este orden: petréleo 37 %, carbén
25%, gas natural 23 %, energia nuclear 6 %, biomasa 4 %, hidraulica 3 %,
solar (calor) 0.5 %, edlica 0.3 %, geotérmica 0.2 %, biocombustibles 0.2 % vy,
fotovoltdica 0.04 %. Estos datos muestran, de manera simultdnea, la fuerte
dependencia que existe de los llamados combustibles fosiles —petréleo, carbén
y gas natural-, y lo poco que se ha avanzado en las que se crefan serian “las
energias del futuro”, el Sol, la energia geotérmica y los biocombustibles.

El problema del uso de los combustibles fésiles, ademas de los conocidos
efectos ambientales, es que se encuentran en franco agotamiento. Por esto,
es necesario desarrollar nuevas tecnologias que permitan aprovechar fuentes
de energias que sean: limpias, seguras y abundantes.

Actualmente hay un gran esfuerzo encaminado a la utilizacion de celdas
de combustible (Fuel Cells), como una fuente de energia de alta eficiencia y
baja contaminacién. Existen diferentes tipos de celdas de combustible, todas
ellas tienen por objetivo suministrar corriente eléctrica, y varian en el “com-
bustible” que se carga en ellas (metanol, éxidos, alcalis, hidrégeno). Para
aplicaciones portatiles —por ejemplo: el sector del transporte—, la celda de
combustible de hidrégeno es una de las opciones mas prometedoras; una de
las celdas de combustible de hidrégeno es la de Membrana Intercambiadora
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de Protones (PEMFC); en si, esta celda de combustible es eficiente —40 a
60 %, y hasta 85 % si se aprovecha el calor residual—, sin embargo, su uso ha
sido limitado debido a los problemas asociados al almacenamiento y distri-
buciéon de su combustible de carga —hidrégeno—, el cual, paraddjicamente, es
el elemento méas abundante del universo.

El problema con el almacenamiento y distribucion del hidrégeno es que
es altamente flamable y, que para lograr densidades de energia competitivas,
comparables por ejemplo con la de la gasolina (47.2MJ/kg), se requiere al-
macenarlo ya sea a altas presiones, o mediante sistemas criogénicos a muy
bajas temperaturas.

Lo anterior quiere decir que, si se logra “domesticar” al hidréogeno, se
lograria eliminar virtualmente el problema de los energéticos en una parte
del sector del transporte —esto, el uso de hidrégeno, no es posible en la avia-
ciéon—, ademas de las aplicaciones en los sectores de la industria, doméstico y
de servicios. En este sentido, existen proyectos encaminados a crear nuevas
formas de producir y almacenar hidrégeno, por ejemplo, almacenamiento en
hidruros, almacenamiento en nanotubos de carbono, generacién de hidrégeno
mediante electrélisis con energia fotovoltaica, etc. Uno de los tema en boga,
es el de la generacién in situ del hidrégeno, es decir, generar el hidrégeno
donde se va a utilizar; existen dispositivos que “generan” hidrégeno median-
te electrdlisis del agua, para alimentarlo al motor de combustién de un au-
tomdévil, aparentemente, lo tinico que hay que suministrar a este dispositivo es
agua, pero, dado que se requiere de corriente eléctrica para hacerlo funcionar,
y que esta se alimenta del sistema eléctrico del automévil, estos dispositivos
resultan ser, evidentemente, inttiles —al menos en términos energéticos— ya
que intentan contraponerse a la segunda ley de la termodinamica.

Dentro de los nuevos materiales, los intermetalicos desde su aparicion se
postularon como la solucién a muchos de los problemas de ingenieria atn
no cubiertos por las aleaciones metalicas tradicionales. Esto debido a sus ex-
cepcionales propiedades, por ejemplo, elevada resistencia al desgaste a altas
temperaturas, entre otras. Sin embargo, algunos de los intermetalicos pre-
sentan problemas de estabilidad estructural, en particular los intermetalicos
constituidos por aluminio, o aluminuros, adolecen del problema de ser sucep-
tibles a la fragilizacion ambiental. La fragilizacion ambiental es el fenémeno
por el cual el material reacciona con la humedad del ambiente y sufre un
proceso equiparable a la corrosién en el hierro. En el caso de los aluminuros,
si se someten a un proceso de fragilizacién ambiental acelerado —mediante
soluciones acuosas alcalinas—, el producto de la reaccién serd un oxido de



CAPITULO 1. INTRODUCCION. 11

aluminio e hidrégeno.

Dentro de los materiales intermetalicos que contienen aluminio el Alo,C'u
es el que lo contiene en mayor cantidad, en este trabajo se propone uti-
lizar este material para someterlo a un proceso de fragilizaciéon ambiental
acelerada, de manera que el hidrégeno producto de la reaccion podria ser
utilizado eventualmente en una celda PEMFC. Visto de esta manera, se pro-
pone al Al,Cu como un candidato para la generacién in situ de hidrégeno.
Cabe senalar que, aunque existen trabajos previos en donde se evaltia la
generacion de hidrogeno a partir de materiales que contienen aluminio —no
necesariamente intermetalicos—, ninguno de ellos presta atencion a la cinética
de la reaccién, se limitan solamente a determinar la cantidad de hidrégeno
generado en funciéon de la carga de aluminio de entrada. En esta tesis, se
determinara tanto la cantidad de hidrégeno generado a partir de la carga de
intermetalico, asi como el método para la medicion que permitira sentar las
bases para determinar la cinética de la reaccion.

1.1. Objetivo General.

El objetivo general que se persigue es el de: Evaluar la cantidad de
hidrégeno que se genera al reaccionar polvos de AlsCu con una solucion
de NaOH empacados en una celda, al variar la concentraciéon y dosificacion
de la solucion, asi como el tipo y densidad de empaquetamiento.

1.2. Objetivos Particulares.

Para llevar a cabo el objetivo general, se requiere lograr los siguientes
objetivos particulares:

1. Fabricar el intermetéalico AloC'U por colada, triturarlo y clasificarlo en
varios grupos de acuerdo a la distribucién de tamanos de particula.

2. Fabricar las celdas donde se llevard a cabo la reaccion.

3. Instrumentar un aparato de medicién que permita medir la cantidad
de hidrégeno que se genera bajo diferentes condiciones de carga de la
celda generadora.
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4. Llevar a cabo la reaccién de fragilizacién del intermetélico en la celda
generadora, y medir la cantidad de hidrégeno generado, asi como la
temperatura del proceso.

5. Analizar los resultados obtenidos para determinar la influencia de los
parametros experimentales en la reaccion.

6. Determinar la cantidad de hidrogeno generado para evaluar la facti-
bilidad de su utilizacién como una fuente de generacion in situ para
alimentar una celda de combustible PEMFC.

1.3. Hipotesis.

La reacciéon de fragilizacién del intermetalico AlsC'u con una solucién
acuosa de NaOH, puede generar hidrogeno en cantidades suficientes para
alimentar una celda de combustible.



Capitulo 2

Revision Bibliografica.

2.1. La economia del Hidrdégeno.

Durante los dos tltimos siglos el abastecimiento de energia a la humanidad
se baso unicamente en los combustibles fosiles, el carbon en el siglo XIX, y
el crudo de petréleo y gas natural en el siglo XX. Desafortunadamente en el
siglo XXI, esto nos ha llevado a enfrentar retos de alcance planetario como
el calentamiento global y el cambio climatico asociado a él, baja calidad del
aire en las zonas urbanas y las zonas periféricas a los complejos industriales,
debidos a la creciente liberacion de gases contaminantes y del efecto inverna-
dero; ademas de la reduccién y eventual agotamiento de las fuentes de crudo
de petréleo, que pudieran alcanzar el llamado pico de Hubbert alrededor de
los anios 2011-2020[1]; esto quiere decir que, a pesar de que se han descu-
bierto nuevos yacimientos, es mas costoso extraer el crudo de petréleo si se
le compara con el aporte energético y econémico que ofrece.

Desde mediados de los 70’s el concepto de la Economia del Hidrogeno
2, 3] ha ganado popularidad ya que es esencialmente la tnica alternativa
viable para los crecientes problemas mundiales de energia. La economia del
Hidrogeno ofrece la solucion potencial para satisfacer las necesidades globales
de energia a la vez de reducir, y eventualmente eliminar, las emisiones de
diéxido de carbono y otros gases de efecto invernadero, ademas de lograr la
seguridad energética.

En la actualidad el hidrégeno se produce principalmente del reformado de
gas natural y otros hidrocarburos, aunque se utilizan también otros métodos
como los de oxidacion parcial y reformado de plasma. A partir del agua puede

13
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obtenerse por hidrélisis y termdlisis. Puede también ser producido indirec-
tamente por el procesamiento térmico de la biomasa o combustibles fésiles,
donde el desarrollo de procesos tecnologicos avanzados combinados con la
captura de C'O,, tienen el potencial de producir cantidades ilimitadas de
hidrégeno de una manera sostenible. Si el hidrégeno se generase directamen-
te de la luz del sol y agua por los organismos bioldgicos, o mediante sistemas
basados en semiconductores similares a los fotovoltaicos, representaria una
fuente de energia muy atractiva ya que seria abundante, limpia, y eficiente.
Por ejemplo, la electricidad producida por turbinas de viento, sistemas foto-
voltaicos o plantas nucleares, durante periodos de menor consumo —periodo
pico—, podria usarse para la electrélisis del agua en hidrégeno, y este tltimo
almacenarse para su futura distribucién. De esta manera, podria considerarse
al hidrégeno como una fuente de energia renovable.

Cuando el hidrégeno se quema, libera energia en forma de calor y tiene
como producto el agua:

2Hy + Oy — 2H50 (2.1)

Como la reaccién (2.1) no involucra carbono, usar hidrégeno producido
por energias renovables o nuclear eliminaria las emisiones del monéxido y
dioxido de carbono, reduciendo de esta manera el calentamiento por efecto
invernadero. Sin embargo, si se usa aire para la combustién en flama del
hidrégeno, se pueden producir pequenas cantidades de NOz. En una celda
de combustible de hidrdgeno [4], el hidrégeno se convierte esencialmente de
manera directa en agua y energia eléctrica en una reaccién similar a la (2.1).
Durante su operacién, en la celda de combustible el hidrogeno entra por el
conducto del anodo y se difunde a través de una membrana porosa al cata-
lizador (hecho de platino), donde las moléculas de Hy pierden sus electrones
convirtiéndose en iones positivos (protones).

Hy — 2H" + 2¢” (2.2)

Esta membrana, fabricada de Nafion [5], recibe el nombre de PEM —
Proton Exchange Membrane, o también conocida como Polymer Electrolyte
Membrane—. Los electrones generados durante la oxidacién pasan por un
circuito externo al catodo, creando asi una corriente eléctrica.

Del lado del catodo, entra aire humedo y se difunde a la capa catalitica.
En la superficie del catalizador, los protones de hidrégeno se recombinan con
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electrones y moléculas de oxigeno en el aire para formar agua y calor de
acuerdo a la reaccion global:

1
50 +2H" +2e~ — H,0 + calor (2.3)

Este calor residual da a la celda de combustible PEM una temperatura
de combustion de 60 - 80°C. En la celda de combustible de hidrégeno se
pueden convertir los productos de reaccién en energia de movimiento, 2 a
3 veces mas eficientemente que en un automévil convencional de gasolina.
Dependiendo de su diseno, una celda de combustible es cerca del 50 - 70 %
eficiente al convertir hidrégeno en electricidad. Mientras que un motor de
gasolina tipico es solamente 15 - 17 % eficiente en su salida al eje motriz [6].

Scott [7], menciona que es inevitable que el hidrégeno se convierta en
el combustible del futuro basado en dos razones: agotamiento de recursos y
razones climaticas. Al agotarse los recursos, la civilizacion debera pasar de los
combustibles fésiles a fuentes de energia sustentables. “De manera realista, la
unica fuente sustentable de energia es fabricar combustibles quimicos a partir
del hidrégeno. ;O de qué manera podemos operar un avién con energia solar,
edlica o nuclear?”[7].

Existen tres principales obstaculos tecnolégicos para la completa imple-
mentacion de la economia del hidrégeno en las siguientes décadas. El primer
obstaculo es el costo de la produccion segura y eficiente de gas hidrégeno.
En el presente, 48 % del hidrégeno se produce por el reformado de gas de
metano, 30% por el reformado de crudo/nafta, 18 % de la gasificacion de
carbon, y solo 3% por la electrélisis del agua [8]. Podemos observar que la
mayor parte de la produccién de hidrégeno se basa ain en combustibles {6si-
les, que tienen como subproducto el C'O,. Sin embargo, los procesos basados
en combustibles fosiles son mucho més econémicos que la electrolisis del agua.
En este sentido, se realizan esfuerzos para disminuir el costo del hidrégeno
por electrélisis a 2-3 dodlares por kg.

El segundo obstéculo es el desarrollo de mejores celdas de combustible
PEM (PEMFC, Proton Exchange Membrane Fuel Cell), que es la celda pri-
maria mas adecuada para los vehiculos de transporte. Mas importante ain
es la investigacién enfocada a la extension de la vida de servicio, al drena-
do de agua, y a la dinamica y confiabilidad de las celdas de combustible
PEMFC. El costo presente de energia derivada de una PEMFC es de cerca
de $200/kW y debe ser reducido a $30/kW antes de que la PEMFC pueda
ser completamente comercializada.
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Tabla 2.1: Tecnologias utilizadas para el almacenamiento y/o distribucién de

hidrégeno.

sistema de capacidad desventajas
almacena- volumétrica
miento de almace-

namiento de

hidrégeno

[kgHy/m?]
gas de 40 problemas de seguridad debido a las enor-
hidrégeno mes presiones requeridas;costo de la presu-
a presiones de rizaciéon; grandes caidas de presion duran-
80 MPa te el uso; fragilizacién por hidrégeno en los

tanques de almacenamiento

hidrégeno 71 pérdidas térmicas grandes (sistema abier-
liquido to);seguridad; alto costo de la licuefaccién
en tanque
criogénico  a
—252°C
hidruros en 80-160 ninguna de las de arriba

estado sélido

El tercer obstéaculo es el almacenamiento de hidrogeno para abastecimien-
to de la PEMFC. Existen tres principales tecnologias en competencia para
el almacenamiento de hidrogeno: cilindros de gas comprimido, tanques de
hidrégeno liquido, e hidruros metdlicos [9, 10]. La comparacién se muestra en
la tabla 2.1. Una de las mayores desventajas del transporte de hidrogeno com-
primido para aplicaciones en transporte es la pequena cantidad de hidrégeno
que puede ser almacenado en un volumen razonable (capacidad volumétri-
ca/densidad).

Como puede verse en la tabla 2.1 las tecnologias de gas de hidrogeno com-
primido, ain a presiones tan grandes como 80MPa, adolecen de densidades
volumétricas bajas que no pasan de 40kgH,/m?. Sandi [10] indica que atin a
presiones de 70-80 MPa, el contenido de energia de hidrogeno comprimido es
significativamente menor que para el mismo volumen de gasolina: 4.4 MJ/L
@ 70 MPa para hidrégeno, comparado con 31.6 MJ /L para la gasolina. Aun-
que se considera relativamente simple y barato, la alta presién de 80 MPa
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involucrada en los cilindros de gas genera preocupaciones en torno a la segu-
ridad. Existe también, un costo asociado a la compresion del hidrégeno a esta
presion. Otra consideracién es la gran caida de presion durante el uso. Adi-
cionalmente, ya que la mayoria de los sistemas expuestos al hidrégeno seran
metalicos, hay una preocupacion por la conocida fragilizacion por hidrégeno
[10].

Por su parte, el tanque de almacenamiento de hidrégeno liquido ofrece
una capacidad por volumen de casi el doble comparada con el hidrégeno pre-
surizado; sin embargo, esto es todavia menos de la mitad de lo requerido por
el Departamento de Energia de los Estado Unidos de Norteamérica ( Freedom-
CAR, DOE goals). Una desventaja mayor del almacenamiento liquido es el
gran costo de licuefaccién, que puede incrementar hasta en 50 % el costo del
H, [6, 9, 10]. Hay también cuestiones asociadas con la seguridad del manejo
de liquidos criogénicos y el problema de pérdidas por evaporacion.

Los hidruros metalicos/intermetdlicos y compuestos complejos se carac-
terizan por tener las mayores capacidades volumétricas, y no sufren de las
dificultades del hidrégeno liquido o comprimido. Debido a las bajas presio-
nes involucradas en las tecnologias de hidruros metdlicos y el hecho de que
la liberacién del hidrégeno se da en un proceso endotérmico, este método se
considera el mas seguro de todos. De hecho, el hidrégeno liberado de un hi-
druro metéalico es de muy alta pureza y, entonces, puede usarse directamente
para alimentar la celda de combustible PEM.

El proyecto FreedomCar and Vehicle Technologies (FCTV) es un progra-
ma de la oficina nacional de eficiencia energética y energias renovables del
departamento de energia, dependiente del Departamento de Energia de los
E.U., para el desarrollo de vehiculos de transporte y tecnologias energéti-
camente eficientes y ambientalmente amigables, que permitan a los E.U. a
utilizar menos petroleo. Los objetivos a largo plazo son desarrollar tecno-
logias progresivas que provean libertad de movilidad y seguridad energética.
A la vez que se reducen los costos e impactos ambientales. La tabla 2.2 lista
los objetivos para el ano 2015 [11, 12].
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Tabla 2.2: Objetivos del proyecto FreedomCar para el ano 2015.

Objetivo ano 2015
Energia especifica [MJ kg ™| 10.8
Capacidad volumétrica del sistema [ %wt] 9
Capacidad volumétrica del sistema [kgHom ] 81
Densidad de energfa [MJ L™!] 9.72
Costo de almacenamiento [$ por kg Hs] 67
Costo del sistema [$ por kg por sistemal 3
Temperatura de operacién [°C] -40/60
Temperatura de entrega min/max [°C| -40/85
Duracion del ciclo de vida [ciclos de absorcion/desorcion)] 1,500
Caudal (acelerador a fondo) [g s™] 5
Presion de salida del tanque a la celda de combustible [bar] 2.5
Respuesta transiente [seg.] (10-90 % y 90-0 %) 15
Tasa de recarga de combustible [kgHomin™!] 2.0

2.2. Generacion de hidrégeno in-situ basada
en aluminio.

Aunque el concepto de utilizar la reaccién de aluminio metélico con agua
para producir hidrégeno no es nuevo, existen investigaciones que afirman
que esta reaccién puede ser utilizada para alimentar celdas de combustible
de hidrogeno en aplicaciones portatiles como generadores de emergencia o
computadoras portatiles, e incluso para vehiculos impulsados por celdas de
combustible. A temperatura ambiente, la reaccién entre el aluminio y agua,
que forma hidréxido de aluminio e hidrégeno es la siguiente:

2Al + 6HyO = 2AI(OH)3 + 3H, (2.4)

La capacidad gravimétrica se expresa como el porcentaje en peso de
hidrége-no que se genera y debe incluir todos los reactivos y/o productos
de reaccién, para la reaccién (2.4) es del 3.7% en peso y la capacidad vo-
lumétrica —masa de hidrégeno generado a partir un un volumen unitario—
es de 46gH, /L. Aunque esta reaccién es termodindmicamente favorable, no
procede debido a la presencia de una capa coherente y adherente de 6xido de
aluminio que se forma en la superficie de las particulas de aluminio, pasivan-
do la reaccion ya que no permite que el agua entre en contacto directo con el
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aluminio metdlico. La clave para inducir y mantener esta reaccion a tempe-
raturas cercanas a la del ambiente es la interrupcién y/o remocién continua
de esta capa de 6xido. Se han investigado distintos métodos para promover
la reaccion de aluminio con agua; estos incluyen: agregar hidroxidos como
el NaOH, 6xidos promotores como el AlsOs, y promotores salinos como el
NaCl. Estos promotores actiian interrumpiendo la capa de éxido en la su-
perficie del metal. Adicionalmente, se han ensayado reacciones de aleaciones
de aluminio como aluminio-indio, aluminio-galio, entre otras; en este caso,
la naturaleza de la aleacién previene el desarrollo de una capa coherente de
oxido de aluminio adherida al aluminio metdlico. Sin embargo, ninguno de
estos métodos ha probado tener viabilidad comercial hasta la fecha.

El uso de la reaccion aluminio - agua para abastecer de combustible a
vehiculos impulsados por hidrégeno presenta aun varias dificultades. Prime-
ro, los sistemas de almacenamiento utilizando esta metodologia no alcanzaran
el objetivo de 6 % en peso de hidrégeno y 45gH, /L. Segundo, a partir de las
tasas de reaccién de la cinética publicadas para el aluminio, parece dificil
alcanzar el flujo minimo indicado por el DOE para vehiculos impulsados por
celdas de combustible. Finalmente, el costo de produccién de hidrégeno por
este medio esta determinado por el del aluminio metalico. En noviembre de
2007, el precio del aluminio era de $2.36/kg. A este precio, el hidrégeno ge-
nerado por la reacciéon aluminio-agua costaria aproximadamente $21/kgHo.
Atn asumiendo grandes volumenes de produccion, el precio objetivo del DOE
para el hidrégeno, que es de $2-3/kgHo, no seria alcanzado. Adicionalmente,
el aprovisionamiento requerido para el mercado de vehiculos en aplicacio-
nes en masa seria problematico. Si bien los sistemas basados en la reaccién
aluminio-agua no pueden satisfacer los objetivos para almacenamiento vehi-
cular de hidrégeno a bordo. El uso de aluminio como agente de separaciéon del
agua para la generacién de hidrogeno puede tener utilidad para aplicaciones
no vehiculares.

Las reacciones posibles para el sistema aluminio-agua son:

2A1 4+ 6H,O = 2AI(OH)s + 3H, (2.5)
2Al+4H,O = 2AIO(OH)+ 3H, (2.6)
24l + 3H,0 = Al,O3+ 3H, (2.7)

La primera reaccién forma el hidréxido de aluminio llamado bayerita
(AlI(OH)3) e hidrégeno; la segunda reaccién forma el mono- hidréxido de



CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA. 20

Tabla 2.3: Datos termodinamicos para la reacciéon aluminio-agua para formar ba-
yerita (ecuacién 2.4). [13]

T [°C] AH [kJ/mol Hs] AS[J/K] AG [kJ/mol H,

0 =277 26.2 -284
100 -284 3.29 -286
200 -291 -12.1 -285
300 -298 -25.1 -283
400 -306 -38.0 -280
500 -316 -51.8 -276
600 -328 -66.8 -270
700 -350 -90.9 -262
800 -369 -109 -252
900 -391 -128 -240
1000 -417 -149 -232

aluminio, 6 bohemita, (AIO(OH)) e hidrégeno y, la tercera reaccién forma
oxido de aluminio, 6 alimina, e hidrégeno. Todas estas reacciones son termo-
dinamicamente favorables desde temperatura ambiente y hasta la tempera-
tura del punto de fusién del aluminio (660°C) y son altamente exotérmicas.
Estos productos de reaccién difieren en su nivel de hidrataciéon. Sin embargo,
las tres producen la misma cantidad de hidrégeno con respecto a la cantidad
de aluminio reaccionada, solo difieren en la cantidad de agua que se necesita
para llevar a cabo la reaccion. Desde temperatura ambiente hasta 280°C, el
producto més estable es Al(OH)3, mientras que de 280-480°Cel compuesto
AlO(OH) es mas estable. Por arriba de los 480°C, el producto més estable
es Al,O3 [14]. La termodindmica de la reaccién (2.4) mostrada en la tabla
2.3 indica que el aluminio deberia reaccionar espontaneamente con el agua.
Sin embargo, en la préctica, si se tira un pedazo de aluminio al agua, este
no reacciona bajo condiciones de temperatura ambiente, o incluso con agua
hirviendo. Esto es porque el aluminio tiene adherida una capa delgada cohe-
rente de 6xido de aluminio, AlyOs, en su superficie y esta capa de alimina
evita la reaccién. Asi que la clave para inducir y mantener la reaccion con
agua a temperatura ambiente es la interrupcién y/o remocién continua de la
capa de alimina hidratada.
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2.3. Enfoques de promocion de la reaccién.

2.3.1. Promotores en forma de hidroxidos:

Existen varias patentes registradas en los E.U. que describen el uso de hidroxi-
dos, principalmente hidréxido de sodio (NaOH ) para promover las reaccio-
nes de aluminio con agua [15, 16, 17, 18, 19]. Hay dos referencias técnicas
pertinentes a este respecto. La primera de Belitskus [20], en donde se descri-
ben experimentos con varios especimenes de aluminio, incluyendo un bloque
cilindrico, polvos sin compactar y pellet de varias densidades, los que se hi-
cieron reaccionar con soluciones acuosas de hidroxido de sodio a diferentes
concentraciones para producir gas de hidrégeno a temperaturas cercanas a
las del ambiente. Se observé la formacién de aluminato de sodio, asi como
la regeneraciéon del hidréxido de sodio por la precipitacion de hidroxido de
aluminio. Stockburger et.al. [21] describen generadores de hidrégeno en los
cuales se reacciond con soluciones acuosas de hidréoxido de sodio 5.75M. Los
tipos de reaccion que pueden ocurrir entre el aluminio, hidréxido de sodio, y
agua son los que se muestran enseguida:

2Al4+2NaOH +2H,O = NayAl,O4 + 3H, (2.8)
2Al +6NaOH + xH,O = NagAlyOg + vHy0 + 3H, (2.9)
2Al + 2NaOH + 6H,0 = 2NaAl(OH ), + 3H, (2.10)

ONaAl(OH), = 2NaOH +2AI(OH); (2.11)

Uno de los problemas con el uso de soluciones acuosas de NaOH es la
naturaleza corrosiva del liquido, que puede ocasionar corrosién al equipo del
sistema generador.

2.3.2. Promotores en forma de oxidos:

Se ha demostrado que las mezclas de aluminio y éxido de aluminio (Al,Os)
en polvo, son reactivas con agua en el rango de pH de 4 - 9 [22, 23, 24|
y a temperaturas de 10 - 90°C. Estas mezclas de polvos pueden ser moli-
das, mediante molinos de bolas de alta energia, para producir reacciones que
generan hidrogeno. De esta manera, se puede generar hidrogeno a tempera-
tura ambiente utilizando esencialmente agua co pH neutro, aunque la tasa
de evolucion del hidrégeno generado incrementa conforme se incrementa la
temperatura.
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El 6xido de aluminio puede estar en forma de bayerita, bohemita, -
alimina, o a-alimina. Los polvos de a-alimina se reportan como los que
dan la mejor evolucién de hidrégeno. Se ha especulado que la molienda de
polvos de aluminio y 6xido de aluminio ayuda a la interrupciéon mecéanica
de la capa coherente de 6xido adherida al aluminio, siendo esta la razén en
el incremento de la generacién de hidrégeno en agua con pH neutro [22, 23,
24]. Sin embargo, investigaciones recientes sugieren que el efecto del éxido
de aluminio en la reactividad del aluminio con agua puede ser también de
naturaleza mecano-quimica [25].

2.4. Propiedades de la reacciéon aluminio-agua
relativas a las propiedades del sistema
abordo.

2.4.1. Capacidad de almacenamiento de hidrégeno:

Uno de los parametros mas importantes de los materiales para el almacena-
miento a bordo es: la capacidad de hidrégeno disponible en términos de peso y
volumen. El DOE propone objetivos que se refieren al sistema e incluyen reac-
tivos, productos, y todo el balance de planta para contenerlos (incluyendo el
tanque), aqui se considera la capacidad de los materiales, como consideracién
inicial para determinar la posibilidad de alcanzar los objetivos. La capacidad
gravimétrica se expresa usualmente en porcentaje peso de hidrégeno y de-
be incluir todos los reactivos y/o productos de reaccién. Ya que por debajo
de los 280°C la formacién de la bayerita es termodindmicamente favorable,
consideraremos solamente la reaccién mostrada en la siguiente ecuacion:

2Al + 6HyO = 2AI(OH);3 + 3H, (2.12)

El rendimiento gravimétrico de hidrégeno, basado en aluminio solamente sin
incluir el agua, es de 11 % en peso pero no es un factor de relevancia ya que,
aun si el agua pudiera proveerse, por ejemplo, del flujo de salida de la celda
de combustible —lo cual es poco probable [26]-, los productos de la reaccién
del hidréxido permanecen a bordo del sistema y deben incluirse en el peso.
Asi que, la mejor densidad gravimétrica tedrica para la reaccién de este ma-
terial es de 3.7 %wt. En cualquier sistema practico, mucha o toda el agua
necesaria necesita ser almacenada a bordo, asi como adiciones promotoras
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de la reaccién (NaOH, NaCl, AlyO3), que agregaran peso y disminuiran la
densidad en peso del hidrégeno. Valores estimados para algunos de los esque-
mas promotores descritos anteriormente se dan en la tabla 2.4. La densidad
volumétrica de hidrégeno del material para las reacciones puede ser estima-
da conociendo la densidad del material y la fraccion en peso de hidrégeno.
Asi, el lado izquierdo de la ecuacién 2.12 corresponde a la densidad del ma-
terial en general, que es de 1.26g/mL y una densidad en peso de 3.7% en
peso de hidrégeno. La densidad en volumen de hidrégeno (para los materia-
les solamente) es entonces de aproximadamente 46gH,/L. Las capacidades
volumétricas para los diferentes esquemas se incluyen también en la tabla
2.4.

Tabla 2.4: Capacidades de produccién de hidrégeno en peso y volumen para dife-
rentes esquemas de promocionn de la reaccion.

Material Capacidad Gravimétrica Capacidad Volumétrica
[Yowt Hy] (83 /L]

Aluminio puro 3.7 46

Promotor Hidroxido 2.5 36

Promotor Oxido 2.5 40.6

Promotor sal NaCl 2.8 39

Aleacién Ga 20/Al 80 3.0 37

2.4.2. Tasa de liberacién de hidrégeno:

Los datos mostrados para los diferentes esquemas de promocion de la reaccién
indican que la tasa de reaccion de la separacion del agua tiene en general una
fuerte dependencia de la temperatura. También, como la reacciéon ocurre en
la superficie del metal, la tasa de generacion de hidrégeno para un sistema
dado esta relacionada al area superficial de las particulas de aluminio en
contacto con el agua. Las tasas de produccién experimental de hidrégeno son
usualmente reportadas en términos de la cantidad de material, esto es, g Ho/g
Al por unidad de tiempo a una temperatura dada, pero los pardametros del
material (p.ej., tamano de particula o drea superficial) no son siempre dados,
haciendo la comparacion entre los esquemas de promocion poco significativa.

Para operar una celda de combustible vehicular de 80kW se requiere una
tasa de entrega de hidrégeno de 1.6g/seg, a una tasa de reaccién cinética de
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2x107* gH, /seg/g Al, se deben reaccionar 8000g de aluminio con la cantidad
necesaria de agua para poder alcanzar la tasa de entrega necesaria. Esto
muestra claramente que la cinética de la reaccién aluminio agua —al menos
con las documentadas actualmente por la literatura— sean problematicas para
aplicaciones vehiculares.

2.4.3. Regeneracion de los productos de la reaccién
aluminio agua:

Todos los esquemas de promocion de la reaccion resultan en la formacion de
hidréxido de aluminio y es este material el que debe refinarse nuevamente a
aluminio puro. Es necesaria una alta eficiencia para hacer viable este proceso
para la generacion de hidrégeno. Ademas, cualquier especie en aleacién o
material utilizado para promover la reacciéon (como NaOH o NaCl) debe
ser completamente recuperable (o casi en su totalidad). Una excelente discu-
sién del proceso para la producciéon primaria de aluminio, asi como valores
mundiales de los requerimientos de energia para la fundicion de aluminio,
pueden encontrarse en el sitio web del Instituto Internacional del Aluminio
(www.world-aluminium.org). Brevemente, este proceso es como sigue: El
refinamiento de aluminio a partir del mineral de bauxita utiliza el proceso
quimico Bayer [27], que forma un hidrato que es esencialmente el mismo
que el producto de reacciéon generado anteriormente entre el aluminio y el
agua. La alimina se reduce electroliticamente a aluminio metéalico a 900°C
utilizando el proceso Hall-Heroult [27], produciendo un metal con 99.7 %
de pureza. La figura 2.1 muestra el esquema de una cuba electrolitica para
llevar a cabo este proceso. Un esquema para el ciclo de regeneracion para el
material consumido en la generacién de hidrégeno a bordo seria esencialmente
similar. El producto de reaccion seria primero calcinado para remover el agua
y formar alimina, Aly,O3, Esta serfa entonces reducida electroliticamente a
aluminio metalico.
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2.5. Cinética quimica.

La cinética quimica, también conocida como cinética de la reaccién, es el
estudio de la tasa de reaccién de los procesos quimicos. La cinética quimi-
ca incluye investigaciones de céomo las diferentes condiciones experimentales
pueden infiuenciar la velocidad de la reacciéon quimica y proveer informacion
acerca de los mecanismos de reaccion y los estados de transicion, asi como la
construcciéon de modelos matematicos que puedan describir las caracteristi-
cas de la reaccién quimica. En 1864, Peter Waage y Cato Guldberg fueron
pioneros en el desarrollo de la cinética quimica al formular la ley de accién de
masas [28], que dice que la velocidad de una reaccién quimica es proporcional
a la cantidad de las sustancias reaccionando.

2.5.1. Tasa de reaccion.

La cinética quimica se encarga de determinar de manera experimental las
tasas de reaccién, de las que posteriormente se derivan las leyes y constantes
de reaccion. Para las reacciones de orden cero, existen leyes de reaccion relati-
vamente simples (para los cuales las tasas de reaccién son independientes de la
concentracion), reacciones de primer y segundo orden, y pueden ser deducidas
para otros érdenes de reaccion [29]. En las reacciones consecutivas, la cinética
frecuentemente se determina por el tamano del escalén de la tasa de reaccion.
En reacciones de primer orden consecutivas, una aproximacion de estado
estacionario puede simplificar la ley de reaccion. La energia de activacion
es determinada experimentalmente a través de las ecuaciones de Arrhenius
y Eyring. Los factores que infiuencian principalmente la tasa de reaccion
incluyen: el estado fisico de los reactantes, la concentracién, la temperatura
a la cual se lleva a cabo la reaccion, y si hay o no catalizadores presentes en
la reaccion.

2.5.2. Factores que afectan la tasa de reaccion.
Naturaleza de los reactantes.

Dependiendo de qué sustancias estan reaccionando, varia el tiempo de reac-
cién. Las reacciones acidas, la formacién de sales, el intercambio de iones son
reacciones rapidas. Cuando se forman enlaces covalentes entre las moléculas
o se intercambian moléculas, las reacciones tienden a ser lentas. La naturale-
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za y fuerza de los enlaces tiene gran infiuencia en la tasa de transformacion
de los reactantes en productos. Las reacciones en las que intervienen menos
rearreglos de enlaces proceden mas rapido que en las que intervienen mayores
rearreglos de enlaces.

Estado fisico.

El estado de agregacién (sélido, liquido o gas) de los reactantes también es
un factor importante de la tasa de cambio. Cuando los reactantes estan en la
misma fase, como en una solucién acuosa, el agitamiento térmico los pone en
contacto. Sin embargo, cuando se encuentran en diferentes fases, la reaccion
se limita a la interface entre los reactantes. La reaccion solo puede ocurrir
en su area de contacto, en el caso de un liquido y un gas, en la superficie
del liquido. El mezclado y agitamiento vigoroso puede ser necesario para
completar la reaccion. Esto significa que, entre mas finamente dividido se
encuentre un reactante solido o liquido, tendrd mayor area de superficie por
unidad de volumen, y tendra mayor contacto con el otro reactante, y la
reaccion sera mas rapida. Reacciones organicas en agua son la excepcion a la
regla, y las reacciones homogéneas son mas rapidas que las heterogéneas.

Concentracién.

La concentraciéon juega un papel muy importante en las reacciones, de acuer-
do a la teoria de las colisiones en las reacciones quimicas, debido a que las
moléculas deben chocar entre si para reaccionar. Si consideramos dos reactan-
tes en un contenedor cerrado. Todas las moléculas dentro estan colisionando
continuamente. Al incrementar la cantidad de uno o mas de los reactantes,
la frecuencia con que las moléculas chocan entre si se incrementa, incremen-
tando asi, la tasa de reaccién.

Temperatura.

La temperatura usualmente tiene un efecto importante en la tasa de reac-
cién quimica ya que, las moléculas de una temperatura mayor tienen mayor
energia térmica. Aunque la frecuencia de colisiones es mayor a temperaturas
mas altas, esto contribuye solo un poco al incremento de la tasa de reac-
cion. Es mucho mas importante el hecho de que la proporciéon de moléculas
reactantes con suficiente energia para reaccionar sea suficientemente mayor
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Figura 2.2: Diagrama genérico de energia potencial mostrando el efecto de un

catalizador en una reacciéon endotérmica hipotética. La presencia del catalizador

establece una ruta de reaccién diferente (linea a trazos) con una energia de acti-
vaciéon menor. El resultado final y la termodindamica general son la misma.

(energia mayor de la energia de activacion: £ > F,). Como se explica en de-
talle por la distribucion de la energia de las moléculas de Mazwell-Boltzmann
[27]. La cinética de una reaccién puede también ser estudiada mediante una
aproximacién de salto de temperatura. Esto implica un incremento stbito en
la temperatura y observar la tasa de relajaciéon de un proceso en equilibrio.

Catalizadores.

Un catalizador es una sustancia que acelera la tasa de reaccién quimica,
pero permanece quimicamente inalterada. El catalizador incrementa la tasa
de reaccion al proveer un mecanismo de reacciéon diferente que ocurre con
una energia de activacién menor (ver figura 2.2). En la auto-catdlisis uno
de los productos de reaccién es él mismo un catalizador para la reaccién,
creando una retroalimentacion positiva. Un catalizador no afecta la posicion
de equilibrio quimico, ya que el catalizador acelera la reaccion en ambos
sentidos.

Agitar o mezclar una solucion también acelerara la tasa de reacciéon quimi-
ca, ya que da a las particulas mayor energia cinética, incrementando el nime-
ro de colisiones entre reactantes y dando asi la posibilidad de colisiones exi-
tosas.
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Presion.

El incremento en la presién en una reaccién incrementara el niimero de coli-
siones entre los reactantes, incrementando la tasa de reaccion. Esto es debido
a que la actividad del gas es directamente proporcional a la presion parcial
del gas. Un efecto similar se da al incrementar la concentracion de la solucién.

2.5.3. Equilibrio.

Mientras que la cinética quimica trata acerca de la tasa de reaccién quimica,
la termodinamica determina hasta dénde una reaccion quimica puede ocu-
rrir. En una reaccién reversible, el equilibrio quimico se alcanza cuando la
tasa de la reaccion en el sentido directo e inverso se igualan y las concen-
traciones de reactantes y productos no cambian mas. Esto se demuestra por
ejemplo en el proceso Haber-Bosch [30], al combinar nitrégeno e hidrégeno
para producir amoniaco. Los relojes de reacciéon quimica —como la reaccion
Belousov-Zhabotinsky [31]- demuestran que la concentracién de los compo-
nentes pueden oscilar por un largo periodo de tiempo antes de alcanzar el
equilibrio.

2.5.4. Energia Libre.

En términos generales, el cambio de energia libre (AG) de la reaccién deter-
mina si un cambio quimico tendrd lugar, pero es la cinética la que describe
que tan rapido ocurrira el cambio. Una reaccion puede ser muy exotérmica
y tener un cambio de entropia muy positivo pero en la practica puede no
darse si la reaccion es muy lenta. Si un reactante puede dar dos diferentes
productos, se formara primero el que es termodindmicamente més estable, ex-
cepto en circunstancias especiales —se dice entonces que la reaccion esté bajo
control de la cinética de reaccién.

El principio de Curtin-Hammett [32] aplica al determinar la razén de
productos para dos reactantantes reaccionando rapidamente, dando cada uno
un diferente producto. Es posible hacer predicciones acerca de las constantes
de tasa de reaccién para reacciones a partir de las relaciones de la energia
libre. El efecto de is6topo cinético es la diferencia en la tasa de reaccién
quimica cuando un atomo en uno de los reactantes es reemplazado por uno
de sus isotopos. La cinética quimica da informacion del tiempo de residencia
y el calor transferido en un reactor quimico en la ingenieria quimica y la
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distribucién molar de masa en la quimica de polimeros.

2.5.5. Aplicaciones.

Los modelos matematicos que describen la cinética de reaccion de una reac-
ciéon quimica proveen a los quimicos e ingenieros quimicos de herramientas
para entender mejor y describir procesos tales como la descomposicion de
alimentos, crecimiento de microorganismos, descomposicién de ozono en la
estratésfera, y la compleja quimica de los sistemas biolégicos. Estos modelos
pueden usarse también en el disenio o modificacién de reactores quimicos para
optimizar la produccién dando, de manera mas eficiente productos separa-
dos, y eliminar subproductos ambientalmente peligrosos. Cuando se realiza el
crack catalitico de hidrocarburos pesados en gasolina y gas ligero, por ejem-
plo, los modelos de la cinética pueden usarse para encontrar la temperatura y
presion a la cual ocurrira la mayor conversién de hidrocarburos en gasolina.

2.6. Materiales intermetalicos.

El término intermetdlico se refiere a todos los aspectos relacionados con los
compuestos quimicos ordenados entre dos o mas metales: “Estos —los inter-
metalicos— generalmente se forman por metales no similares quimicamente y
se combinan siguiendo las reglas de valencia quimica. Como suelen tener fuer-
te enlace (i6nico o covalente), sus propiedades son esencialmente no-metali-
cas. Por lo general, muestran una deficiente ductilidad y pobre conductividad
eléctrica, y pueden tener una estructura cristalina compleja” [34]. De manera
comun, se refiere a fases en estado sélido que involucran metales. Atn cuan-
do el término compuesto intermetalico, aplicado a fases sélidas, ha estado
en uso por muchos afnos, su introduccién fue rechazada, por ejemplo, por
Hume-Rothery en 1955 [33]. Muchos compuestos intermetélicos son simple-
mente llamados “aleaciones”, aunque estrictamente no lo sean. Por ejemplo,
aleaciones metdlicas complejas son compuestos intermetalicos con grandes
celdas unitarias. Schulze en 1967, define los compuestos intermetélicos co-
mo: “fases sélidas conteniendo dos o mas elementos metalicos, y de manera
opcional con uno o mas elementos no metalicos, cuya estructura cristalina
difiere de la de sus constituyentes” [35]. Bajo esta definicién se incluyen los
siguientes:

» Compuestos electrénicos (o de Hume-Rothery),
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» Fases de Laves, Frank-Kasper y de Nowotny,
» Fases Zintl

En la definicién de metal se incluyen los siguientes elementos:

4

r Jos llamados
plomo,

‘metales pobres”: aluminio, galio, indio, tantalo, estano y

= Algunos de los metaloides como: silicio, germanio, arsénico, antimonio
y telurio.

Las aleaciones, que son una mezcla homogénea de metales —entendiendo
por mezcla al sistema conformado por dos o mas sustancias puras pero no
combinadas quimicamente, es decir, cada componente mantiene su identidad
y propiedades quimicas—, y los compuestos intersticiales como los carburos y
nitruros estén excluidas de esta definicién [36]. Sin embargo, los compuestos
intermetalicos intersticiales se incluyen como aleaciones de compuestos in-
termetdlicos con un metal. Los compuestos intermetdlicos son generalmente
fragiles y con un alto punto de fusién. A menudo ofrecen una solucién de
compromiso entre las propiedades de los materiales ceramicos y los metéli-
cos cuando la dureza y/o resistencia a altas temperaturas es suficientemente
importante como para sacrificar un poco la tenacidad y la facilidad de proce-
samiento. Pueden también exhibir propiedades deseables como magnéticas,
superconductividad y propiedades quimicas, debido a su fuerte orden interno
y enlace mixto —metdlico y iénico/covalente—, respectivamente.

Los intermetélicos han dado lugar al desarrollo de diversos materiales.
Algunos ejemplos incluyen nuevas aleaciones de aceros y los nuevos mate-
riales de almacenamiento de hidrégeno en baterias de niquel metal-hidruro.
El NizAl, fase de endurecimiento en las conocidas superaleaciones de base
niquel; los diferentes aluminuros de titanio han atraido el interés para aplica-
ciones de dlabes de turbinas, y también se utiliza en cantidades muy pequenas
para el refinamiento de grano de las aleaciones de titanio [37].

2.6.1. El sistema Aluminio-Cobre.

Los elementos que mas comunmente se encuentran presentes para incremen-
tar la resistencia en las aleaciones de aluminio comercial —particularmen-
te cuando se combinan con el trabajado en frio o tratamientos térmicos, o
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ambos— son el manganeso, silicio, cobre, magnesio y zinc [38]. Todos estos
tienen una solubilidad sélida significativa en el aluminio, y en todos los ca-
sos, esta solubilidad aumenta con la temperatura (ver figura 2.3). Cuando
el contenido de los elementos de aleacién excede el limite de la solubilidad
solida, el elemento aleante produce fases secundarias con constituyentes mi-
croestructurales que pueden consistir ya sea de la aleacion pura o una fase
de un compuesto intermetalico.

700
/C/r Mn
600

Si Qu
400f—A
/ ]
300
200}—< = 1 N

100
o

Temperatura, °C

4 6 8 10 12 14 16 18
Solubilidad, %wt

Figura 2.3: Solubilidad sélida del Mn, Si, Cu, Mgy Zn en aluminio.

La amplia variedad de fases intermetalicas en las aleaciones de aluminio,
ocurre debido a que el aluminio es altamente electronegativo y trivalente,
por lo cual ha sido sujeta de considerable estudio [39, 40, 41]. Los detalles
dependen de las proporciones y cantidades totales de los elementos aleantes
presentes y se requiere del diagrama de fases correspondientes para su pre-
diccién [38]. En la tabla 2.5 se muestran las fases conocidas para el sistema
aluminio-cobre.

Diagrama de fases Al-Cu.

La figura 2.4 muestra el diagrama de fases del sistema aluminio-cobre. En
este diagrama podemos ver la fase estable 6, que tiene un rango composi-
cional estrecho que va desde 52.5 ~ 53.7 %wt Cu. En esta region de fase se
encuentra el material intermetalico AloCu [42], que presenta un estructura
de dos celdas cibicas interpenetradas, correspondiendo al simbolo Pearson
tI12, grupo espacial I4/mem [43]. Con una densidad de 4.358g/cm? [44]
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Tabla 2.5: Fases presentes en el diagrama de fases aluminio-cobre.

Fase Composiciéon  Simbolo Grupo espacial
[ %owt Cu] Pearson

(Al) 0-5.65 cF4 Fm3m

0 52.5 - 53.7 t112 I4/mem

i 70.0 - 72.2 oP16 oC'16  PbanCmmm

Mo 70.0 - 72.1 mC'20 C2/m

(1 74.4 - 77.8 hP42 P6/mmm

(o 74.7 - 75.2 !

€1 77.5-79.4 2 o

€2 72.2 - 78.7 hP4 P63 /mmc

) 77.4 - 78.3 3 R3m

Yo 77.8 - 84 4 -

o0 79.7 - 84 cP52 P43m

5o 83.1 - 84.7 4 o

B 85.0 - 91.5 cl2 Im3m

Q9 88.5 - 89 5 -

(Cu) 90.6 - 100 cF4 Fm3m

fases

metaestables

o' o tP6

g .. cF16 Fm3m

2.7.

Funcionamiento del Anemodémetro de Tem-

peratura Constante (CTA).

La figura 2.5 muestra la primera ley de la termodinamica aplicada a un
sensor de flujo de masa. La aplicacion de la primera ley a sensores térmicos
provee la base para determinar las cantidades deseadas, tales como: velocidad

puntual, velocidad de masa puntual, o tasa de flujo total de masa. Aplicada
a la figura 2.5, la primera ley establece que la energia dentro del volumen
de control es igual a la energia de salida mas la energia almacenada. Por
practicidad se hace la suposicién de operacién en estado estacionario (e.d.
no hay energia almacenada) y no hay transferencia de calor via radiacién,
tenemos:
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Figura 2.4: Porcién del diagrama de equilibrio Al-Cu, donde se muestra la com-
posicién correspondiente de la fase 0(AlaCu).

w=q.+q (2.13)

El calor transferido g. debido a la conveccién natural y forzada se expresa
normalmente en términos del coeficiente de transferencia de calor, h, como:

q. = hA(T. — T,) (2.14)

Donde A, = wdL es el area de la superficie externa del sensor de flujo de
masa. También, la potencia eléctrica, w, se expresa usualmente como:

_E
=7

Donde FE, es el voltaje que pasa por el sensor, y R, su resistencia eléctrica.
Para el sensor que se muestra en la figura 2.5, ¢; es el calor conducido del
extremo caliente del sensor de longitud L. La mayor parte de este calor se
retira por conveccion por el gas en movimiento, y una pequena fraccion se

w (2.15)
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conduce a la sonda. En sensores de velocidad bien disenados, ¢; es por mucho
entre 10% y 15 % de w, una fraccién que disminuye conforme la velocidad se
incrementa.

mandril
cerdamico
Z

/
//
v AN ]
|
a. <\ \
ke \
\
\
i /- - N
cubjerta

RTD de platino

Figura 2.5: Flujo de calor en el anemémetro a temperatura constante.

En la figura 2.5 se muestra un sensor de flujo de masa con una cubierta, o
envoltura. En este caso, la temperatura de la superficie, T,, es un poco menor
que la temperatura, T,, del embobinado de platino o pelicula, ya que existe
una caida de temperatura necesaria para que pase el calor, g., a través de la
envoltura, la capa de cemento y el tubo metalico. Esto se expresa como:

T, =T, - q — R, (2.16)

Donde R; es la resistividad térmica de la envoltura en unidades de [K/W]
(Kelvin por Watt). Ry es una constante para un sensor dado y es la suma
de las resistividades térmicas de la capa de cemento y el tubo metdlico. Para
un sensor de flujo de masa sin cubierta, la temperatura de la superficie, T,
es idéntica a la temperatura de la pelicula o alambre, T),, asi que R, se anula
en la ecuacién 2.16.

En un sensor industrial recubierto bien disenado, Rs se minimiza y es
del orden de [1K/W]. Como se deduce de la ecuacién 2.16, el efecto de la
resistencia de la envoltura se incrementa conforme la velocidad —es decir,
g.— aumenta. El efecto es casi despreciable a velocidades bajas, pero a altas
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velocidades es responsable de la caida caracteristica en la curva de potencia
contra masa o velocidad de flujo, cuando se calibra con un flujo. La presencia
de conducciéon del extremo del sensor significa que la temperatura del sensor
varia con la coordenada axial Y de la figura 2.5; La temperatura, T, real-
mente medida por el sensor es la temperatura promedio sobre la longitud L,
o:

T, = i/OL T, (y)dy (2.17)

Bruun [45] presenta una solucién analitica para T,(y) para alambres ca-
lentados de longitud finita con conduccién en un extremo. La temperatura
promedio dada por la ecuacion 2.17 es la expresion correcta para la tempe-
ratura 7T, y se define asi. De manera similar, T, es la temperatura promedio
de la superficie sobre la longitud L. Para medidores de flujo de masa de
temperatura constante, el mandril ceramico tiene una variacion de tempe-
ratura radial despreciable y tiene entonces una temperatura local T,(y) y
temperatura promedio 7.

2.8. Instrumentacion electronica.

La instrumentacién electronica es la parte de la electrénica, principalmente
analogica, que se encarga del diseno y manejo de los aparatos electronicos y
eléctricos, sobre todo para su uso en mediciones —instrumentos de medicion—.

En fisica, quimica e ingenieria, un instrumento de medicién es un aparato
que se usa para comparar magnitudes fisicas mediante un proceso de medi-
ciéon. Como unidades de medida se utilizan objetos y sucesos previamente
establecidos como estandares o patrones y de la medicién resulta un ntimero
que es la relacion entre el objeto de estudio y la unidad de referencia. Los
instrumentos de medicion son el medio por el que se hace esta conversion.

Dos caracteristicas importantes de un instrumento de medida son la pre-
cision y la sensibilidad.

2.8.1. Sensores.

Un sensor es un dispositivo capaz de detectar magnitudes fisicas o quimicas,
llamadas variables de instrumentacion, y transformarlas en variables eléctri-
cas [46]. Las variables de instrumentaciéon pueden ser por ejemplo: tempera-
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tura, intensidad luminica, distancia, aceleracion, inclinacién, desplazamiento,
presion, fuerza, torsién, humedad, pH, etc. Una magnitud eléctrica puede ser
una resistencia eléctrica (como en un RTD), una capacidad eléctrica (como
en un sensor de humedad), una tensién eléctrica (como en un termopar), una
corriente eléctrica (como en un fototransistor), etc.

El sensor se encuentra siempre en contacto con la variable de instrumen-
tacion a medir, con lo que puede decirse también que, es un dispositivo que
aprovecha una de sus propiedades con el fin de adaptar la senal que mide
para que la pueda interpretar otro dispositivo.

Caracteristicas de un sensor [46].

Rango de medida: dominio en la magnitud medida en el que puede aplicarse
el sensor.

Precisiéon: es el error de medida maximo esperado.

Offset o desviacion de cero: valor de la variable de salida cuando la variable
de entrada es nula. Si el rango de medida no llega a valores nulos de la
variable de entrada, habitualmente se establece otro punto de referencia
para definir el offset.

Linealidad: es la medida de cudnto difiere la salida del sensor, tomando
como referencia referencia su comportamiento ideal, sobre el total del
rango de operacién del sensor. Usualmente se da en términos de un
porcentaje de la escala completa.

Sensibilidad de un sensor: relacién entre la variacién de la magnitud de
salida y la variacion de la magnitud de entrada.

Resolucion: minima variacién de la magnitud de entrada que puede apre-
ciarse a la salida.

Rapidez de respuesta: puede ser un tiempo fijo o depender de cuanto varie
la magnitud a medir. Depende de la capacidad del sistema para seguir
las variaciones de la magnitud de entrada.

Derivas: son otras magnitudes, aparte de la medida como magnitud de en-
trada, que influyen en la variable de salida. Por ejemplo, pueden ser
condiciones ambientales, como la humedad, la temperatura u otras co-
mo el envejecimiento (oxidacién, desgaste, etc.) del sensor.
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Repetitividad: error esperado al repetir varias veces la misma medida.

Por lo general, la senal de salida de los sensores no es apta para su lectura
directa y a veces tampoco para su procesado, por lo que se usa un circuito
de acondicionamiento, como por ejemplo un puente de Wheatstone, ampli-
ficadores y filtros electrénicos que adaptan la senal a los niveles apropiados
para el resto de la circuiteria.

2.8.2. RTD.

Los detectores de temperatura resistivos (RTD, Resistance Temperature De-
tector) son sensores de temperatura basados en la variacién de la resistencia
de un conductor con la temperatura [47].

Al calentarse un metal, habra una mayor agitacion térmica, dispersandose
mas los electrones y reduciéndose su velocidad media, aumentando la resis-
tencia. A mayor temperatura, mayor agitacion, y mayor resistencia. Por lo
general, la variacién es bastante lineal en margenes amplios de temperatu-
ra. La variacion de la resistencia puede ser expresada de manera polindmica
como sigue a continuacién.

R =Ry + (14 aAT) (2.18)
donde:

Ry es la resistencia a la temperatura de referencia Ty

AT es la desviacion de temperatura respecto a Ty (AT =T — Tp)

a es el coeficiente de temperatura del conductor especificado a 0°C, interesa
que sea de gran valor y constante con la temperatura.

Los materiales empleados para la construccion de sensores RTD suelen
ser conductores tales como el cobre, el niquel o el platino. De todos ellos es
el platino el que presenta mejores caracteristicas.
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Ventajas de los Sensores RTD.

Rango de temperaturas bastante amplio.

Proporciona las mediciones de temperatura con mayor exactitud y re-
petitividad.

El valor de resistencia del sensor RTD puede ser ajustado con gran
exactitud por el fabricante (trimming), de manera que su tolerancia sea
minima. Ademas, éste sera bastante estable con el tiempo — presentando
derivas en la medicién del orden de 0.1 °C/ano—.

La relacion entre la temperatura y la resistencia es la mas lineal.

Los sensores RTD tienen una sensibilidad mayor que los termopares. La
tension debida a cambios de temperatura puede ser unas diez veces ma-
yor. Y también, a diferencia de los termopares, no son necesarios cables
de interconexion especiales ni compensacién de la unién de referencia.

La existencia de curvas de calibracién estandar para los distintos tipos
de sensores RTD (segin el material conductor, Ry y «), facilita la
posibilidad de intercambiar sensores entre distintos fabricantes.

Inconvenientes de los Sensores RTD.

Dado que el platino y el resto de materiales conductores tienen todos
una resistividad muy baja, para conseguir un valor significativo de resis-
tencia serd necesario devanar un hilo de conductor bastante largo, por
lo que, sumando el elevado coste de por si de estos materiales, el coste
de un sensor RTD sera mayor que el de un termopar o un termistor.

El tamano y la masa de un sensor RTD serd también mayor que el de un
termopar o un termistor, limitando ademas su velocidad de reaccién.

Los sensores RTD se ven afectados por el autocalentamiento.

Los sensores RTD no son tan durables como los termopares ante vibra-
ciones y golpes.

En definitiva, los sensores RTD son los méas apropiados para aplicaciones
en las que la exactitud de la medida es critica mientras que la velocidad y el
costo son menos importantes.
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2.8.3. Acondicionadores de senal.

Como se mencioné anteriormente la senal de salida de un sensor no suele tener
caracteristicas adecuadas para su procesamiento. Por lo general necesita ser
amplificada para adaptar sus niveles a los del resto de la circuiteria.

Pero, no sélo hay que adaptar niveles, también puede que la salida del
sensor no sea lineal o incluso que ésta dependa de las condiciones de fun-
cionamiento (como la temperatura ambiente o la tension de alimentacion)
por lo que hay que linealizar el sensor y compensar sus variaciones [48]. La
compensacion puede ser hardware o software, en este iltimo caso ya no es
parte del acondicionador.

Otras veces la informacion de la senial no esta en su nivel de tensién pero,
puede que esté en su frecuencia, su corriente o en algtin otro parametro, por
lo que también se pueden necesitar demoduladores, filtros o convertidores
corriente-tension. Por ltimo, entre el acondicionador y el siguiente paso en
el procesado de la senal puede haber una cierta distancia o un alto nivel de
ruido, por lo que una senal de tensiéon no es adecuada al verse muy afec-
tada por estos dos factores. En este caso se debe adecuar la senal para su
transporte.

2.8.4. Digitalizacion.

Para un procesado de la senal eficaz hay que convertir la senal en digital. Esto
significa que, en la instrumentacién del sistema de medicién, se contara con
un maédulo electrénico cuya labor es convertir la senal de tensién eléctrica
—o corriente, o frecuencia— en una serie de valores légicos-digitales (byte’s),
procesables por los distintos programas computacionales.

2.9. Instrumentacion virtual.

Una de las nuevas tendencias en la instrumentacion electronica es la ins-
trumentacion virtual. La idea es sustituir y ampliar elementos: “hardware”,
por otros: “software”, para ello se emplea un procesador —normalmente una
computadora personal— que ejecute un programa especifico, este programa
se comunica con los dispositivos para configurarlos y leer sus mediciones.

Una de las ventajas de la instrumentacién virtual es la de ser capaz de
automatizar las mediciones, el procesado de la informacion, visualizacién y
ejecucion remota, entre otras.
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2.9.1. LabVIEW.

El Laboratory Virtual Instrumentation Engineering Workbench (LabVIEW),
es una plataforma y ambiente de desarrollo para el lenguaje de programacion
visual de National Instruments. El propésito de tal programacion es automa-
tizar el uso y procesamiento de equipo de mediciéon en cualquier arreglo de
laboratorio [49].

El lenguaje grafico —llamado lenguaje G- fue creado originalmente para
sistemas Apple Macintosh en 1986, LabVIEW se usa de manera comun para
adquisicion de datos, control de instrumentos, y automatizacién industrial en

una variedad de plataformas incluyendo Microsoft Windows, varias versiones
de UNIX, LINUX, y Mac OS.

Programacién en LabVIEW.
Flujo de datos de los programas.

El lenguaje G es un lenguaje de programacion de flujo de datos. Su ejecucion
estd determinada por la estructura de un diagrama de pictogramas (nodos),
en los cuales el programador conecta distintos nodos de funcién al dibujar
alambres entre ellos. Estos alambres propagan las variables y cualquier nodo
puede ejecutarse tan pronto como todos sus datos de entrada estén disponi-
bles. Ya que este caso puede darse simultaneamente para miltiples nodos, G
es capaz de ejecutarse en paralelo. El hardware de multi-proceso y multi-hilo
es aprovechado de manera automatica por el programador de tareas embe-
bido, el cual multiplexa mutiples hilos del sistema operativo sobre los nodos
listos a ejecutarse.

Programacién grafica.

Debido a la naturaleza del lenguaje G los programas no se escriben, sino que
se dibujan, facilitando asi su comprensiéon. Al tener ya pre-disenados una
gran cantidad de bloques, se le facilita al usuario la creacién del proyecto,
con lo cual, en vez de destinar una gran cantidad de tiempo en programar
un dispositivo/bloque, se le permite enfocarse mas en la interfaz grafica y la
interaccién con el usuario final. El enfoque de programacion grafica permite
también a los no-programadores construir programas al insertar representa-
ciones virtuales de equipo de laboratorio que les son de uso familiar.
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LabVIEW enlaza la creacién de la interfase del usuario —llamado panel
frontal- con el ciclo de desarrollo. Los programas y subrutinas son llamados
instrumentos virtuales (VIs). Cada VI consta de tres componentes [50]: el
panel frontal, el diagrama de bloques, y un panel de conectores. Este tltimo
es usado para representar el VI en el diagrama de bloques de otros VIs al ser
llamado.

Los controles e indicadores en el panel frontal permiten al operador in-
troducir y extraer datos de un instrumento virtual en funcionamiento. Sin
embargo, el panel frontal también puede servir como interfase programaética.
De esta manera, un instrumento virtual puede ser usado ya sea como un
programa, con el panel frontal sirviendo de interfse al usuario o, cuando se
deposita como un nodo dentro de un diagrama de bloques, el panel frontal
define las entradas y salidas para el nodo dado en el panel de conectores. Es-
to implica que cada VI puede ser facilmente probado antes de ser embebido
como una subrutina en un programa mas grande.

El diagrama de Bloques es el programa propiamente dicho, donde se de-
fine su funcionalidad, aqui se colocan iconos que realizan una determinada
funcion y se interconectan con los nodos que representan los controles de
entrada/salida. Asi entonces, es posible manipular datos de entrada antes
de representarlos de manera grafica o numérica. La caja de herramientas
(toolbox) de LabVIEW cuenta con una gran cantidad de funciones, pero,
ademas es posible programar herramientas propias mediante otros lenguajes
de programaciéon. Es también en el diagrama de bloques donde se definen los
ciclos y lazos de ejecucion del programa, que pueden incluso ser manipula-
dos por condiciones ajustables en el panel frontal durante la ejecucion del
instrumento virtual.

La figura 2.6(a) corresponde al diagrama de bloques de un instrumento
virtual, y la 2.6(b) es el panel frontal de dicho VI.
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(b) Panel Frontal.

Figura 2.6: Componentes de un instrumento virtual (VI).
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Capitulo 3

Desarrollo Experimental.

Para llevar a cabo la reaccion: 2Al + 6 Hyo = 2AI(OH)3 + 3H,. Se utilizé el
siguiente esquema de desarrollo experimental:

1. Fabricacion del material intermetalico por colada.

2. Molienda y clasificacién por tamano de particula del material inter-
metalico.

3. Fabricacién de las celdas generadoras de hidrogeno y sus accesorios.
4. Instrumentacion del sistema de digitalizacién de datos.

5. Generacion y medicion del hidrogeno.

6. Analisis de los datos obtenidos.

Enseguida se muestran a detalle cada una de las partes.

3.1. Fabricacion del material Intermetalico.

El material intermetalico seleccionado para este proyecto fue el AlyCu, esto
debido a dos razones principales: la primera es que, de los intermetélicos que
contienen aluminio, p.ej. AlCuCo, AlFe, AINi, entre otros, el AloCu es el
que contiene aluminio en mayor proporcién atémica (excepto AlyAu que no
se considera debido a las obvias razones econémicas).

Para la colada se pesaron tres lotes de aluminio y cobre; para calcular el
peso de cada componente partimos de la formula atémica, y con ayuda de
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los pesos atémicos, obtenemos la férmula masa, siendo la proporcién de 46 %
en peso Aluminio - 54 % en peso Cobre. La presentacion del aluminio fue en
lingote y la del cobre en plancha, estos se partieron con una sierra de banda
a tamanos adecuados para introducirse en el crisol, que fue de carburo de
silicio.

La fundicién se llevé a cabo en uno de los hornos de induccién del TIM-
UMSNH (fig. 3.1(a)). Primeramente se introdujo el crisol con la carga de
cobre en la cavidad de Radio Frecuencia, este se llevd gradualmente hasta el
estado liquido elevando la temperatura, cuando se hubo fundido por completo
la carga de cobre, se introdujeron uno a uno los pedazos de aluminio que se
fundieron rapidamente y reaccionaron, dando como resultado el AlyCu. El
material fundido se vacié en moldes de seccién triangular, hasta su completa
solidificacion (fig. 3.2(a)). En total se colaron tres lotes, de 1.3, 1.25 y 1.35kg
de peso; uno de ellos fue usado para el experimento y se conservaron los otros
dos de reserva para usarse en caso de ser necesario.

(a) Horno de induccién y crisol utili-
zado para la fundicion.

Figura 3.1: Materiales de partida para fabricar el intermetalico AloCu.

3.2. Molienda y clasificacién del material.

Una vez solidificado el material intermetalico, se seleccié al azar uno de los
lotes de colada, el cual sedesmoldé y triturd parcialmente con un martillo, este
material fue sometido a molienda en un molino de bolas. El contenedor del
molino esta fabricado con tubo de acero A36, en su interior se colocaron los
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pedazos triturados del material intermetalico y bolas de acero-cromo-niquel
de 5/8” de didmetro, que son los medios de molienda (ver figura 3.2(b)).
La molienda se realizd en dos partes, la primera con un peso de 521g y 12
bolas de acero, esta molienda se mantuvo por 9hrs. La segunda parte del lote
~715g- se carg6 al contenedor con 12 bolas de 5/8” (dia.) y adicionalmente se
introdujeron 5 bolas mas de 1/2” (dia.) del mismo tipo de acero. Para este
caso el tiempo de molienda fue de 15hrs.

(a) AlaCu completamente solidificado.  (b) Interior del contenedor del molino de
bolas durante la molienda.

Figura 3.2: Intermetalico AloCu.

Los productos de ambas moliendas se clasificaron en tres grupos de acuer-
do a la distribucién de tamanos de particulas, descartando previamente el
material con tamanos mayores a los de malla 20. Luego, colocando las cribas
en el equipo de cribado, se separan en tres grupos: GI. -20+100 mallas, GII.
-1004-325 mallas y, GIII. -325 mallas.

Una vez separados los grupos de pulverizados por tamanos de cada una de
las moliendas, se pesaron por separado para conocer la cantidad obtenida por
grupo. En este punto, conocido el rendimiento de la molienda, se almacenaron
los polvos clasificados inicamente por su grupo de tamano. En la tabla 3.1
se muestran los totales obtenidos de los tres grupos de tamanos de particula.
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Tabla 3.1: Grupos de pulverizados obtenidos de la clasificacién posterior a la

molienda.
GI GII GIIIT
[-204+100 mallas] [-1004-325 mallas| [-325 mallas]
Cantidad 169g 110g 435¢g

de material

3.3. Celdas generadoras de hidrégeno y sus
accesorios.

Para llevar a cabo la reaccién de generacién de hidrégeno (ecuacién 2.4), fue
necesario fabricar las celdas con un material que presentara las siguientes
propiedades:

a) Resistencia a la corrosién. Ya que la solucién acuosa contenia hidréxido
de sodio en concentraciones de hasta 4M.

b) Facilidad de maquinado. Con el fin de prescindir de labores especiali-
zadas de corte, maquinado y soldadura.

¢) Inerte quimicamente. Para evitar desviaciones de la reaccién propuesta
a analizar.

El material elegido fue el acrilico (Polimetilmetacrilato, PMMA), debido
a que cumple con los requerimientos antes mencionados (ver tabla 3.2). La
presentacion del material en stock fue: tubo de seccién circular con didmetro
interior de 19mm y espesor de pared de 3mm, barra sélida de 12mm de grosor.
Para las tapas de los contenedores se utilizé placa de 19mm de grosor, los
tubos de entrada fueron de tubo de 6.3mm de didmetro.

Se fabricaron dos celdas, una de seccion circular y otra de seccién anu-
lar; en donde la relacién de area transversal y altura de ambas celdas es
constante, es decir, ambas contienen volimenes iguales (ver figura 3.3). Se
fabricé también un dispositivo para dosificar la solucién a la celda generado-
ra, que consiste de una jeringa que sirve de depdsito graduado y una llave
para regular el flujo.
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Tabla 3.2: Algunas propiedades fisicas y quimicas del acrilico.

Propiedad norma  valor tipico
ASTM

Gravedad especifica D792 1.19

Punto de ablandamiento Vicat D 1525 115 °C

Temperatura de servicio maxima

recomendada = 82°C

Absorcién de agua (24h @ 22.7°C) D570 0.2%

Resistencia quimica.

Hidréxido de sodio saturado: - satisfactorio a 20°C;
— satisfactorio a 60°C
Hidroxido de sodio en solucion: — 5 anos a 20°C;
- 168 dias a 60°C
Acetona 100 % - se disuelve !

3.4. Instrumentacion del sistema de digitali-
zacion de datos.

El flujémetro de masa de hidrégeno y los termémetros utilizados en el expe-
rimento generan, en ambos casos, seniales de voltaje que deben ser medidas y
almacenadas para su posterior analisis. Para esto, se instrumenté un sistema
de digitalizacién de la senal eléctrica consistente de: una tarjeta de adquisi-
cién de datos, interface a los sensores y a la computadora portatil y software
de adquisicién de datos.

El nimero de sensores utilizados fue de cuatro: tres mediciones de tem-
peratura y el cuarto para la senal del flujometro de masa de hidrégeno. De
las senales de temperatura la primera correspondia a la temperatura de la
pared exterior de la celda generadora, la segunda a la temperatura del gas en
la salida del flujémetro y la tercera a la temperatura ambiente. Las senales
analizadas fueron las de: temperatura de la celda y lectura del flujémetro.
Las temperaturas de salida del gas y ambiente se almacenaron para hacer
correcciones a los datos si fuese necesario homogeneizar las condiciones ex-
perimentales.

Lesto permite soldar el acrilico
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Figura 3.3: Geometria de las celdas donde se llevé a cabo la reaccién.

La tarjeta de adquisicion de datos utilizada fue fabricada por National
Instruments —modelo USB6008- y mide senales de voltaje en un rango se-
leccionado mediante el software de aplicacion (ver tabla 3.3); el nimero de
canales utilizados fue de 4 en modo diferencial, es decir, cada canal de senal
tiene un voltaje de referencia propio -punto a tierra, o voltaje cero—, de
esta manera se evité parcialmente contaminacién por ruido o interferencia
electronica.

Los sensores de temperatura fueron circuitos integrados LM35 de la Natio-
nal Semiconductors (ver tabla 3.4) conectados mediante cable plano de tres
conductores, codificados de la siguiente manera: cable color verde (4 )senal,
cable color rojo (4)V alimentacién, cable color negro (-) é punto comun
de voltaje de alimentacion y senal. El voltaje de alimentacién de los tres
termémetros fue suplido por una bateria de 9 volts; el voltaje positivo de la
senal medida se conecté directamente al canal correspondiente de la tarjeta.

De acuerdo al instructivo del fabricante para el flujémetro se requiere
para su interface: un voltaje de alimentacién entre 12 - 15 VDC, y una
de las siguientes senales: voltaje o corriente; La alimentacion de voltaje fue
suministrada por una fuente regulable de laboratorio con rango de 0 a 15 V
ajustada a 13 V; se eligio la senal de voltaje, ya que el rango corresponde
con una escala de 100 a la senal fisica y la senal de voltaje es compatible con
la tarjeta de adquisicion de datos.
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Tabla 3.3: Especificaciones técnicas del sistema de digitalizaciéon de datos.

Especificaciéon

valor tipico

Tarjeta DAQ
Numero de canales

USB6008 de National Instruments
4 canales diferenciales, 8 canales a punto comun

Resolucién 12 bits (modo diferencial)
Velocidad de muestreo  10kS/s
Rango + 10V
Interface USB2.0
Software LabView 8.5, versién de prueba.
Plataforma computadora portatil, procesador Intel Atom
N650 de doble ntcleo, 2Gb RAM, sistema
operativo Windows XP sp2.
Tabla 3.4: Especificaciones técnicas del C.I. LM35.
Especificacién valor tipico
Rango -55 a 150°C
Factor de escala +10.0mV /°C
Precision 0.5°Ca 25°C

Consumo de energia < 60pA a 4 — 30V

3.5. Generacion y medicién del hidrégeno.

Para generar el hidrogeno a partir de la reaccion 2.4, se utilizé el aparato
mostrado en la figura 3.4. En este montaje se incluia: un depdsito y una
llave para dosificar la solucién acuosa de entrada (1), celda generadora de
hidrégeno (2), trampa de sélidos (3), medidor de hidrégeno (4), termémetros
(5,6,7) v, sistema de digitalizacién de datos (8).

A continuacién se detallan cada una de estas partes:

» Depdsito y llave para dosificar la solucién acuosa(1): el depésito era una
jeringa de plastico de 10ml, marca Terumo, conectada mediante un tubo
de silicon a una llave de pléstico de 1/4 de vuelta. La solucién acuosa
fue de NaOH, que de acuerdo a la literatura da mejores rendimientos
de hidrégeno que con una solucién acuosa de KOH [52], para iguales
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.- Dosificador

.- Celda generadora

.- Trampa de solidos

.- Medidor de hidrégeno

.- Termémetro
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Figura 3.4: Aparato utilizado para generar y medir el hidrégeno.

concentraciones molares.

» Celda generadora de hidrégeno (2): fabricada de acrilico, con los polvos
de reacciéon y en una prensa en C) para sellarse con ayuda de un O-ring
de hule de butadieno; la celda incluia un tubo de entrada en la parte
inferior que se conectaba mediante una manguera de silicon a la llave
dosificadora, el tubo de salida se encontraba en la parte superior, este
tubo se conectaba a la trampa de solidos con una manguera de silicon.

» Trampa de sélidos (3): tubo de ensaye de vidrio Pyrez, de 10cm?® con
un tapén de goma y tubos de entrada y salida. Su objetivo era el de
atrapar y contener solidos que eran arrastrados por el gas generado en
la celda.

» Medidor de hidrégeno (4): Flujémetro de masa de hidrégeno, mar-
ca Aalborg, modelo GFM1706, que funciona mediante el principio de
anemometria térmica. Se encontraba acoplado a la trampa de sélidos
mediante una manguera de silicon. La tabla 3.5 muestra las especifica-
ciones técnicas del flujémetro.

» Termoémetros (5,6,7): consistentes en el circuito integrado LM35, fabri-
cados por National Semiconductors. Uno sensando la temperatura de
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la celda (5), otro la temperatura del gas a la salida del flujémetro (6),
y otro sensando la temperatura ambiente (7). La tabla 3.4 muestra las
especificaciones técnicas de estos dispositivos electronicos.

» Sistema de digitalizacion de datos (8): basado en una tarjeta DAQ
USB-6008 fabricada por National Instruments, de cuatro canales dife-
renciales, con una resolucién de 12 bits cada uno, interface USB a una
computadora portatil; programada y controlada mediante LabView. La
tabla 3.3 muestra las especificaciones técnicas del sistema de digitali-
zacién de datos, la figura 3.5 el diagrama de conexiones eléctricas.

Tabla 3.5: Especificaciones técnicas del flujémetro Aalborg GF1706.

Especificacién valor tipico

Rango 0 — 500 [sccm]
Precisién 1.5 % escala completa
Velocidad de respuesta 800ms tipico

Senal de salida 0 a 5 VDC linealizada

negro - ai0-
celda %%rojo ----- a0+
verde - +9VDC

. negro ---- ail-
salida gas %ﬁ%m it

verde --- +9VDC

ambiente o /10 aiz-

= 10j0 ——- ai2+
verde - +9VDC

GFM17 o

~
- . W,
_E:. - = naranja - +13VDC } fuente de voltaje USQ\'\,_</
“IIIIII "I'I'I = b. -naranja ------(gnd) 13VDC
P D U [ — ai3+
 — =

|-verde ------------ ai3-

Figura 3.5: Conexiones eléctricas del sistema de digitalizacién de datos.

3.5.1. Operacion del aparato de medicién de hidrégeno.

Para la generacién y medicion del hidrogeno primero se pesé una cantidad
de polvos, de uno de los grupos de tamanos —GI, GII, GIII-, que fueron
empacados en la celda, ésta se sujetd en la prensa para evitar fugas de gas,
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se conectaron las mangueras de entrada de solucién acuosa y salida del gas;
previamente, el flujémetro de masa de hidrogeno debia de haber completado
el proceso de calentamiento y puesta a cero para poder realizar la medicion
—5 a 15 minutos segin el manual de operacién del aparato—, con el flujometro
operando correctamente, se comenzoé a dosificar la solucién acuosa a la celda
generadora, de esta manera se inicié la generaciéon de hidrogeno al reaccionar
los polvos con la solucién de NaOH, el registro del censado de gas generado
se almaceno6 en un archivo de datos en la computadora, mediante el sistema
de digitalizacién, para su posterior andlisis.

Antes del inicio de los ensayos no se contaba con las condiciones necesarias
para concluir las mediciones, por lo que, después de dos ensayos de prueba
—0.5g polvos GI, 1M y 0.5g polvos GII, 1M~ se propusieron las siguientes dos
condiciones para dar por terminadas la digitalizacién y almacenamiento de
datos: Después de que la temperatura alcanza un valor maximo y comienza a
descender, se agrega una cantidad de solucién igual a la inicial; 1.- Si la libe-
raciéon de hidrégeno no repunta y, 2.- la temperatura continiia descendiendo,
se espera a que la temperatura alcanze 5°C por arriba de la temperatura
ambiente, para concluir el ensayo. Cuando se cumplen estas dos condiciones
de manera simultanea puede decirse que ya no hay material por reaccionar al
interior de la celda, o que el restante es muy poco, como para poder censarce
por arriba del ruido de fondo propio del flujémetro.

3.5.2. Variables a manipular para la generacién de hi-
drégeno.

Las variables que se consideraron de mayor importancia, de acuerdo a la lite-
ratura consultada son: material a reaccionar —tipo de material que contiene
aluminio asi como su presentacion, es decir: polvos, laminillas, etc.—, tipo de
solucion acuosa y concentracion y, en este proyecto, una de las propuestas
es que la geometria de la celda generadora tiene influencia en el ritmo de
generacion de hidrogeno. La literatura indica también que tanto la tempera-
tura a la que se lleva a cabo la reaccién, asi como la morfologia de los polvos
tienen gran importancia en la cinética de la generacién de hidrégeno [53]. Sin
embargo, se optd por dejar libres estas variables ya que si bien influyen en
la tasa de la reaccién, introducen también complicaciones adicionales al ex-
perimento, por ejemplo, contar con un sistema de clasificacion de los polvos
para garantizar morfologias homogéneas.
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Por lo tanto, las variables que se manipularon fueron: Primero, se man-
tiene constante el tipo de celda, seccién circular en este caso, y se varia el
tamano de particula —grupos GI, GII y GIII- y concentraciéon de la solu-
cion acuosa —1M, 2M, 3M y 4M-. En este caso, tenemos tres tamanos de
particula y cuatro concentraciones distintas. El objetivo es determinar para
que tamano de particula y concentracion se obtiene la maxima cantidad de
hidrégeno generado.

En la tabla 3.6 se muestran todas las variables experimentales manipula-
das durante los experimentos.

Tabla 3.6: Experimentos realizados y variables manipuladas en cada uno de ellos.

experimento carga grupo de solucién dosificacién  seccién de

tamanos la celda

de particu-

la
1 2g GI IM NaOH 2ml/s circular
2 2g GII IM NaOH 2ml/s circular
3 2g GIII IM NaOH 2ml/s circular
4 2g GI 2M NaOH 2ml/s circular
5 2g GII 2M NaOH 2ml/s circular
6 2g GIII 2M NaOH 2ml/s circular
7 2g GI 3M NaOH 2ml/s circular
8 2g GII 3M NaOH 2ml/s circular
9 2g GIII 3M NaOH 2ml/s circular
10 2g GI AM NaOH 2ml/s circular
11 2g GII AM NaOH 2ml/s circular

12 2g GIII 4M NaOH 2ml/s circular




Capitulo 4

Resultados y Discusion.

4.1. Fabricacion del material intermetalico.

En la fabricacion del material intermetdlico por colada se obtuvo la fase
deseada, lo cual se corroboré mediante el analisis por difraccion de rayos X,
el difractograma obtenido se muestra en la figura 4.1. Con ayuda de la base
de datos del difractémetro se logré indexar esta muestra, siendo Al,Cu (ficha:
01-089-1981) la tinica fase presente. En el difractograma se puede observar la
manera en que coinciden los picos de difraccién caracteristicos de esta fase
con el estandar en la base de datos PDF.

Algunas de las propiedades que convierten en un buen candidato para
generar hidrégeno a partir polvos de este material son que el Al;C'u presenta
una estructura cristalina tetragonal, con pardmetros de red: a = 6,063A, ¢ =
4,872A, que es mas inestable estructuralmente comparada con la del aluminio
puro, que presenta una estructura F'C'C. Otras propiedades favorables del
Al,Cu es que su campo de fase es relativamente amplio (fig. 2.4), lo que
permite fabricarlo por colada de manera relativamente facil —comparado por
ejemplo con aluminio-niquel-, este intermetalico es también fragil, lo que
facilita su pulverizacion y reduccién a tamanos de particula apropiados.

4.2. Molienda del material intermetalico.
El material introducido al contenedor del molino de bolas pudo reducirse a

tamanos de particula adecuados. Se observo que 9 horas fueron suficientes pa-
ra obtener las cantidades requeridas de material para realizar el experimento.
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Figura 4.1: Difractograma de la muestra de intermetdlico, indexado con la fase
AlyCu de la base de datos PDF.

En la tabla 4.1 se muestran las distribuciones de material (en gramos) para
ambos lotes de molienda -9 y 15 horas respectivamente—.

La grafica 4.2 muestra los datos de la tabla 4.1, en el eje horizontal se
muestra el grupo de tamanos —GI, GII, GIII-, y el eje vertical representa la
cantidad en gramos. Las barras de color oscurorepresentan los pulverizados
con 9 horas de molienda y las de color claro son para la molienda de 15 horas.
Podemos observar en esta grafica que, conforme el tiempo de molienda se
incrementa, el tamano promedio de los polvos va disminuyendo. Siendo esto
tipico en las moliendas realizadas en molinos de bolas [51] para materiales
fragriles, y en particular, materiales intermetalicos.

Tabla 4.1: Totales de polvos obtenidos para los tres grupos de tamao de particula.

GI GII GIII

-20+100 mallas -100+325 mallas -325 mallas
parte a 126¢g 70g 117g
parte b 43g 40g 318g

Total por grupo 169¢g 110g 435g
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Figura 4.2: Clasificacién de los polvos obtenidos de la molienda.

4.3. Generacion de hidrégeno en funcién del
tamano de particula y concentracion de
la solucién.

A continuacion, se muestran los resultados de la medicion para la generacion
de hidrégeno en los tres grupos de tamano de particula —~GI, GII y GIII-,
cargando la celda con 0.5g de polvos de uno de los grupos, y alimentando 2ml
de solucién de Hidréxido de Sodio en concentraciones 1, 2, 3 y 4M. En todas
ellas se grafica la generacion instantanea de hidrégeno en las unidades del
flujémetro [centimetros cibicos estdndar por minuto, sccm], y la temperatura

de la celda [°C].

4.3.1. Polvos GI, GII y GIII, solucion 1M.

Las figuras 4.3, 4.4, 4.5 muestran las graficas del tiempo contra el hidrégeno
generado y la temperatura de la celda, para los grupos de polvos GI, GII y
GIII respectivamente, con la soluciéon 1M.

En estas gréaficas se puede observar que conforme se genera hidrégeno la
temperatura de la celda aumenta, lo que indica que le reaccién es exotérmica
—esto ha sido previamente reportado en [52]—; esto también estd indicado por
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la termodindmica de la reaccién, y se ha reportado también en [13].

Para los polvos GI (figura 4.3), la linea azul indica la temperatura de la
pared exterior de la celda, y la linea verde la generacion de hidrégeno. El
pico A, se debe a la introduccién de la solucién a la celda. La generacion de
hidrégeno se da a un ritmo bajo, de manera que, la curva de generacion se
mantiene por debajo de la cota dada por el punto A. La curva de generacion
muestra dos maximos locales —puntos B y C— con los valores 4.15 y 6.9[sccm]
respectivamente. El punto D indica la recarga de solucion en la celda para
verificar si es posible generar mas hidrégeno, el hecho de que la temperatura
sigue bajando, asi como la generacion de hidrogeno, indica que la reaccién se
ha detenido.

Continuando con la figura 4.3, la temperatura evoluciona desde el valor
de la temperatura ambiente, y crece de manera logaritmica, luego se presenta
un punto de inflexién, donde el incremento de la temperatura es mas bien de
forma exponencial, llegando a su méximo valor en E (31.8°C), y comienza a
descender, también, con tendencia exponencial. En F, la medicion cae a cero
debido a que en este punto se suspende la digitalizacién y captura de datos.

Para los polvos GII, tenemos el pico de la primera carga de solucién (punto
A), enseguida, comienza a generarse hidrégeno, ndtese como, a diferencia
de la grafica anterior, el pico del primer méximo de generacién (punto B)
tiene una pendiente pronunciada y crece mucho mas alld (57.5[sccm]) de la
cota de A. Luego, la generacion de hidréogeno comienza a bajar de manera
exponencial, pero, comienza a subir de nuevo hasta alcanzar un segundo
méximo (punto C, con 26.1[sccm]), que una vez alcanzado, disminuye de
manera exponencial. El punto D indica la segunda carga de solucion a la
celda.

Para la temperatura, la medicién crece a partir de la temperatura am-
biente, pasa por un punto de inflexién, alcanza su maximo en E (T=40.2°C),
y F indica el fin de la captura de datos.

Los polvos GIII presentan un comportamiento similar a los GII, para esta
solucién 1M, se tiene: el pico de la primera carga de solucién A, un primer
méximo de generacién (B) con 509.1[sccm], este pico presenta cierta simetria,
luego, la generacion de hidrégeno repunta para alcalzar un segundo maximo
(C) con 149.1[sccm]. Finalmente, en el lado derecho puede verse el segundo
pico de la carga (D) de nueva solucién a la celda.

La temperatura igualmente evoluciona desde el valor de temperatura am-
biente, pasa un punto de inflexién, y alcanza su maximo en E (T=49.6°C), F
indica el fin de las mediciones. Aqui, el rango de mediciones se extiende mas
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que en la gréafica anterior debido a que como la celda alcanzé una mayor tem-
peratura, toma mas tiempo al sistema enfriarse hasta por lo menos, 5°Cpor
arriba de la temperatura ambiente, que es una de las condiciones impuestas
para detener la digitalizacion y captura de datos.

Noétese para esta serie de experimentos, que en el primer caso —GI-, la
generacion de hidrégeno se da hasta mas alla de los 1000 segundos, mientras
que para GII y GIII a los 500 segundos se puede considerar que la celda ha
dejado de generar hidrégeno.

Hasta este punto se puede deducir que en la medida que el tamano de
particula disminuye el tiempo que dura la generacién de hidrégeno disminuye
también, es decir, el material que se carga a la celda se consume en menor
tiempo.

La gréafica de generacién no es lineal, y se compone de dos maximos abrup-
tos, por lo tanto, la generacion de hidrogeno para estas condiciones es subita,
esto es, su comportamiento indica que el material reacciona violentamente
con la solucion.

La grafica tiende a comportarse con un pico inicial de generaciéon y pos-
teriormente tiene un repunte. El primer pico se debe a la reaccién de fra-
gilizacion a la temperatura inicial del experimento, sin embargo, como se
menciond anteriormente, la reaccion es exotérmica, lo que ayuda a generar un
proceso de auto-propagacion, esto induce posiblemente a fracturar el material
o enriquecer la difusién a través de segundas especies formadas, generando
hidrégeno a partir del resto del aluminio disponible para la reaccién. Esta
segunda etapa de la reaccién —que se observa en la grafica como el segundo
maximo de generacion—, se comporta de manera similar a la primera, pero
con una velocidad inferior dada la difusion de los materiales por segundas
fases.
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Figura 4.4: Datos del grupo de polvos GII @ 1M.
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Figura 4.5: Datos del grupo de polvos GIII @ 1M.

4.3.2. Polvos GI, GII y GIII, solucién 2M.

Las graficas 4.6, 4.7 y 4.8 muestran la generacion de hidrogeno y temperatura
de la celda para los polvos GI, GII y GIII con una solucion 2M. Estas graficas
exhiben las mismas caracteristicas generales que las anteriores, como: picos
de carga de la solucién acuosa (A y D), asi como méximo de temperatura
y fin de las mediciones (E y F). Sin embargo, se presentan caracteristicas
propias que, en este caso, se atribuyen a la mayor concentracién de NaOH
en la solucion acuosa.

En el caso de los polvos del grupo GI la generacion de hidrégeno con-
tinua dandose de manera lenta, sin embargo, en el presente, la generacion
instantanea (primer pico) pasa por encima de la cota de A. El primer maxi-
mo de generacion (B) es poco apreciable (8.2[sccm]), y la curva mas bien se
comporta de manera plana a partir de este punto, para comenzar a subir
nuevamente de manera logaritmica hasta alcanzar el segundo méximo en C
(52.6[sccm]. Esto ultimo debido al aumento de la temperatura de la reaccién,
lo que ayuda al proceso de generacién de hidrégeno. A partir de C, la curva
disminuye de manera exponencial, luego viene el pico de la segunda carga
(D), hasta que se alcanzan las condiciones impuestas para poder detener la
digitalizacion y captura de datos. La temperatura maxima registrada en el
punto (E) es de 42.5°C.

En la grafica 4.7 —polvos GII- el primer maximo alcanzado no esta cla-
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ramente definido (B), el valor médximo en esta regién es de 324.7 [sccm], el
pico (C, 67.4 [sccm]) en conjunto es aproximadamente simétrico, disminuye
de manera exponencial, se llega a las condiciones para realizar una nueva
carga de solucion a la celda (D), y se contintdan censando los datos hasta el
final de la medicién (punto F). Para este caso la temperatura méxima, que
es de 46.5°Cse alcanza en E.

Para los polvos GIII, despues de la primer carga de solucién (A), la libe-
racién de hidrégeno genera el primer pico de méximo (B). En conjunto, este
pico es agudo y simétrico, pero se observa que en el valor maximo existe una
zona plana (con 522.9[sccm]) esto es debido a que se ha alcanzado el rango
superior del flujometro para censar el hidrogeno liberado —a esto se le llama
desbordamiento en la medicion— el desbordamiento se prolonga de t=14.25
a t=17.5seg. La produccion disminuye momentaneamente, para comenzar
a aumentar nuevamente con una pendiente grande, alcanzando el segundo
méximo (C con 197.3[sccm)), la curva disminuye de manera exponencial —de
manera mas rapida que en todos los casos anteriores—, y se observa, casi al
final, el pico de la segunda carga de solucién a la celda (D).

La temperatura en la grafica 4.8 evoluciona de la misma manera que
en los casos anteriores, sube a partir de la temperatura ambiente, punto de
inflexion y, alcanza un maximo (E, T=46.6°C). Las mediciones terminan en
el punto F.

Hasta este punto se pueden facilmente deducir tres cosas; primero, se con-
firma que en la medida que el tamano de de particula disminuye, la cantidad
de hidrogeno liberada fue, claramente mayor en un orden de 10:1 veces mas,
para el caso de las muestras de polvos GI.

Segundo, el incremento en la concentracion de NaOH en la solucién, in-
crementa la actividad de las especies para la mayor generacion de hidrégeno
en el sistema.

Tercero, la medicién de la temperatura se incrementé ligeramente hasta
46.6°C, siendo de 2 o 3 unidades mayor, a medida que el tamano de los polvos
disminuye.



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION.

polvos GIE 2M
100 T T T T T T T T T T T T T T T T I I I T
temperatura
aif- A flujo i
a0k l 2
70+ e
T 60l .
U 50
2 o 40
o
ey 0y =
- af E
£
1ok 0 =
g 1 ﬁu 200 300 00 500 500 T BSD 500 : 1,000
tiempo [seq.|
Figura 4.6: Generacién de hidrégeno para los polvos GIQ 2M.
Gl g 2M
350 T T T T T T T T I T
temperatura
300 flujo =
250 F #
=
2 200F b
%
%N 150 .
= A, scs
= &
100 ¢ 100 2
o
=l =
50 5H &
p=
2o B
] | 1 | 1 L 1 E
a 100 200 300 400 500 =iuH] 700 800 ann 1000
tiempo [5eg.]

Figura 4.7: Generacion de hidrégeno para los polvos GII @ 2M.

63



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION.

B00

500

400

300

flujo H2 [scem]

200

100

Gl @ 2M

T T T T T T T T T T
temperatura

flujo

1004
50

-
M

1 ool 1 L L L 1 1 1

a 100 200 300 400 a00 GO0 700 800 a0n 1000
tiempo [seq.]

Figura 4.8: Generacién de hidrégeno para los GIII @ 2M.

termperatura [°C]

64



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION. 65

4.3.3. Polvos GI, GII y GIII, solucién 3M.

Las graficasde las figuras 4.9, 4.10 y 4.11 muestran la generacion de hidrogeno
y temperatura de la celda para los polvos GI, GII y GIII con una solucién
3M.

Este grupo presenta también las caracteristicas propias de la manipula-
cion experimental como son: dos picos de carga de solucién a la celda y, la
caida a cero en la temperatura, que indica el fin de registro de mediciones.

Ademas de lo anterior, para los polvos GI es posible observar que: se
genera hidrogeno a un ritmo mucho mayor que con la solucién 1y 2M, alcan-
zando el valor maximo en B (223.1[sccm]), en este experimento no es posible
distinguir un pico de repunte en la liberaciéon de hidrégeno. De esta manera,
el pico de hidrégeno liberado se observa bastante simétrico; al lado derecho,
se observa el pico (D) de la segunda carga de solucién a la celda.

La temperatura, va de la temperatura ambiente, pasa un punto de infle-
xion, y hasta el valor maximo de 45.5°Cen E. El punto F, indica el fin de las
mediciones.

En los polvos GII, enseguida del punto (A) de la carga de solucién a
la celda, la tasa de liberacién de hidrégeno sube con rapidez y, alcanza un
primer valor méximo (B), que queda fuera del rango de medicién del aparato,
siendo la lectura maxima de 522.9[sccm| —a este evento se le conoce como
desbordamiento y se da cuando se llega al limite de la capacidad del flujémetro
para censar el hidrogeno generado— este desbordamiento se da del segundo
21.5 al 27. el pico (B) deberd estar, entonces, entre estas mediciones. Debido
a este desbordamiento, se gener6 una cierta cantidad de hidrégeno que queda
solo parcialmente registrada en los datos; esto debera tomarse en cuenta al
momento de integrar la curva para encontrar el total de hidrégeno generado.
El segundo méaximo (C), tiene un valor de 57.7[sccm] y es apenas apreciable
en la forma de una zona algo plana en la grafica. Finalmente, se observa el
punto (D) de la segunda carga de solucién. La temperatura maxima se da en
(E) con 47.1°C. El punto (F) es el fin de las mediciones.

Para los polvos GIII (gréfica 4.11), después de (A), se da igualmente un
desbordamiento en la medicién de t=Tseg. hasta t=12seg., y con el valor del
rango superior del flujémetro (522.9[sccm]). Asi que (B) deberd encontrarse
en este intervalo de tiempo. La asimetria del lado derecho inferior de este
pico indica que, existe un segundo maximo de generacién en esta zona de la
curva, pero queda oculto por ser de valor pequeno. (D) es la segunda recarga
de solucién, previa al final de las mediciones.
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El valor maximo de la temperatura (E) es de 38.9°C. El punto (F) es la
caida a cero al terminar de censar datos.

El comportamiento de generacion sigue siendo similar, solo que la velo-
cidad y cantidad de hidrégeno se incrementa claramente con el incremento
en la concentracion de la solucién, al grado que, como se vera mas adelante,
para esta concentracion, los polvos cargados al a celda se agotan.

Hay que notar que, en esta serie de experimentos la carga de la celda
se consume con mayor rapidez, para el caso de los polvos GI, alrededor de
500seg., y para GII y GIII, a los 200seg. se puede considerar que el material
de la celda se ha agotado.
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Figura 4.9: Generacion de hidrégeno para los polvos GI @ 3M.
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4.3.4. Polvos GI, GII y GIII, solucién 4M.

Finalmente, las graficas 4.12, 4.13 y 4.14 muestran la generacién de hidroge-
no y temperatura de la celda para los polvos GI, GII y GIII con una solucién
4M.

Hasta este momento, la tasa de liberacion de hidrégeno exhibe un com-
portamiento bien definido, al inicio, el hidrégeno comienza a liberarse rapi-
damente, dando una subida con pendiente pronunciada en la grafica, llega
a un valor méximo (incluso més alld del rango del aparato), y luego se da
un repunte en la generacién de hidrogeno —ain cuando el segundo maximo
no esta bien definido, éste se manifiesta con la asimetria de la grafica— vy,
finalmente, la produccién de gas disminuye paulatinamente hasta agotar el
material cargado a la celda. La temperatura, por su parte, sube primero con
concavidad negativa, existe un punto de inflexion, y los valores crecen ense-
guida con concavidad positiva hasta alcanzar un valor maximo; este punto
de inflexién es importante ya que el segundo méximo de generacion se da
siempre en la zona de concavidad positiva antes de alcanzar el valor maximo
de temperatura. Todo esto se corrobora en las graficas siguientes.

En la graficade la figura 4.12 para el flujo de hidrégeno, el valor maximo
registrado es de 317[scem]| y aparentemente no se observa un segundo maximo
pero, la temperatura muestra un punto de inflexiéon aproximdadamente en
t=67seg. lo que indica que, méas adelante existe un segundo pico con un
maximo local, que es el causante de la asimetria de la curva por el lado
derecho. En este caso, para el segundo 300, la produccién de hidrégeno es
casi nula, indicando que el material se ha agotado. La cantidad de hidrégeno
generado es la mas grande, en este caso de los polvos GI, que para cualquiera
de los casos anteriores, lo que sugiere la activacién de la reaccién con el
incremento de la alcalinidad de la solucién por el presencia de una mayor
cantidad de NaOH. En el pasado ha sido reportada una aleacion de aluminio,
donde, con el incremento en la alcalinidad de la solucién, se incrementa la
generacion de hidrégeno; esto se debe a que conforme aumenta la alcalinidad,
las especies hidréxido de alimina u 6xido de aluminio se favorecen, siendo
estos los productos de reaccion de la reaccion 1.4.

La temperatura alcanza el valor méximo (E) de 44.2°Cy las mediciones
continian hasta (F).

Para los polvos GII (grafica 4.13) el hidrégeno comienza a generarse con
gran rapidez —la pendiente de la curva es practicamente vertical- alcanza
un maximo (B) que fue posible de medir 476.4[sccm], luego, comienza a



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION. 69

disminuir, y se da un repunte en la generacién al grado que, se da un des-
bordamiento en la medicién t=23.75 a t=28.75 con 522.9[sccm], quedando
el segundo maximo (C), en este intervalo de tiempo. En esta grafica pue-
de apreciarse con toda claridad como el segundo méximo de liberacion de
hidrégeno se da siempre despues del punto de inflexion en la temperatura,
cuyo valor maximo (E) es de 41°C. Las mediciones terminan en (F).

Los polvos GIII (gréfica 4.14) presentan un desbordamiento en la medi-
cién de t=8.5 a t=13seg. con un valor de 522.9[sccm], asi que en este intervalo
debe encontrarse el primer maximo de generacién (A). Enseguida, la tasa de
liberacién disminuye momentédneamente para volver a repuntar en (B), con
290.9[sccm|. Aqui nuevamente es posible observar con toda claridad como el
segundo maximo de liberacion de hidrégeno se da después del punto de infle-
xi6n en la curva de temperatura. La temperatura maxima registrada (E), es
de 37.2°C. El punto (F) se omite para poder mostrar en detalle la separacién
de ambos méaximos de liberacién de hidrogeno.

Con estos resultados se confirma que: a medida que el tamao de particula
disminuye, la generacion espontanea de hidrégeno es mayor, ademas, la velo-
cidad de generacién de hidrogeno se incrementa. La concentracién de NaOH
favorece la reaccion, al grado de agotar la cantidad de aluminio que puede
reaccionar del material intermetalico.

La generacién subita de hidréogeno con el aumento de la temperatura
puede emplearse con celdas disenadas con elementos diferenciales para la
generacion de hidrégeno.

El tamano de particula mas grande —polvos GI- y mayor concentracion
de NaOH, pueden utilizarce dado que la cinética es menor, para un mejor
control de la reaccién.
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4.4. Caracteristicas de las curvas de hidrégeno
generado.

La tabla 4.2 muestra un resumen de las mediciones de los experimentos rea-
lizados, aparecen en orden, la temperatura maxima alcanzada, los maximos
instantaneos de la generacién de hidrégeno y, las observaciones pertinentes
al caso en particular.

Tabla 4.2: Resultados de las mediciones en los experimentos 1 al 12.

Condiciones Temperatura Maximos Observaciones
[°C] [scem)]
Gl @ 1M 31.8 4.15, 6.9
GII @ 1M 40.2 57.5, 26.1
GIII @ 1M 49.6 509.1, 149.1
GI @ 2M 42.5 8.2, 52.6
GII @ 2M 46.5 324.7, 67.4
GIIT @ 2M 46.6 522.9, 197.3 desbordamiento
GI @ 3M 45.5 223.1, — -
GII @ 3M 47.1 522.9, 57.7  desbordamiento
GIIT @ 3M 38.9 522.9, — — desbordamiento, arrastre
Gl @ 4M 44.2 317.0, — —
GIT @ 4M 41.1 476.4, 522.9 desbordamiento, arrastre
GIIT @ 4M 37.2 522.9, 290.9 desbordamiento, arrastre

Con ayuda de estos datos, y las gréficas anteriores, es posible enunciar
las caracteristicas generales que presentan las curvas de hidrégeno generado:

1. En todos los casos, se inicia con el pico generado por la carga de so-
lucién a la celda (A), su anchura estd determinada por la rapidez con
que se vierte la soluciéon a la celda, pero, en general, este pico debe
corresponder al total de volumen cargado (2ml); sucede lo mismo con
el segundo pico de carga (D).

2. Una vez que da inicio la reaccién, se comienza a liberar hidrogeno;
comparando las curvas de hidrégeno generado en las figuras 4.3 a 4.14
se observa que, para una misma concentracion de la solucién, se genera
mas hidréogeno inicialmente cuando los polvos son méas pequenos —ver



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION. 73

figura 4.15—, esto se debe a que para tamanos reducidos se tiene un total
de area superficial de las particulas mayor. Asi que, la cinética inicial de
liberacion depende de la distribucién de tamanos de particula, a menor
tamano, se libera hidrégeno con mayor rapidez.

En cuanto a la concentracion de la solucién se observé que: conforme
aumenta la concentracién molar, se libera mayor cantidad de hidrégeno
—manteniendo fija la distribucién de tamanos de particula—. Pero, para
concentraciones molares altas (3 y 4M), las distribuciones de tamano
aqui ensayadas, no establecen una diferencia en la cantidad total de
hidrégeno generado —como se vera al final de este capitulo—, es decir,
en cualquier caso se genera aproximadamente la misma cantidad de
hidrégeno. Hasta agotar el aluminio que puede reaccionar con la solu-
cion.

En todo caso, estudios de generacién de hidrégeno como funcion de
la dosificacion controlada de reactivo y tamanos de particula mayores,
deberan realizarce para explorar mas datos acerca de la cinética de la
reaccion.

3. La temperatura, en todos los casos, parte de temperatura ambiente,
y alcanza un valor maximo (E) toda vez que la curva de generacion
de hidrégeno ha comenzado a declinar. Evidentemente, la temperatura
maxima alcanzada estd directamente relacionada con la cantidad total
de hidréogeno generado, dado que la reacciéon es exotérmica; sin embar-
go, esto no puede observarse en los registros, ya que para algunas de las
reacciones, ésta fue tan efervescente que algo del material reaccionando
escapo de la celda y qued6 contenido en la trampa de sélidos, pero, el
hidrogeno liberado si se logré censar. De cualquier forma la temperatu-
ra promedio registrada fue de 46°C. Otra caracteristica importante de
la curva de temperatura es que presenta un punto de inflexién, es decir,
al principio la curva crece de manera acelerada (forma logaritmica) vy,
pasado el punto de inflexion, la temperatura aumenta de manera expo-
nencial hasta alcanzar su maximo para luego descender nuevamente.

4. El punto de inflexién en la curva de temperatura permite, aun cuando
no es apreciable de manera directa, apreciar donde se da el segundo
méaximo de liberacion de hidrégeno (C). Ya que, en los casos donde
si es posible resolver ambos méaximos, el segundo maximo siempre se
da solo cuando la temperatura ha cruzado el punto de inflexion. La
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resolucion del segundo méaximo se da tambien al observar que los picos
presentan asimetria.

4.5. Dependencia del tamano de particula en
la tasa de liberacién de hidrégeno.

Las graficas de las figuras 4.15, 4.16, 4.17, 4.18 muestran los tres grupos de
pulverizados para una misma concentracién molar. Se observa que conforme
los polvos se hacen mas finos, la cantidad de hidrégeno liberado aumenta,
es decir, el area bajo la curva va, de mayor a menor como GIII, GIIT y GI,
respectivamente. Esto es evidente para las soluciones 1 y 2M, sin embargo,
hay que considerar que para los polvos GIII desde la solucién 2M se pre-
senté un desbordamiento en la medicion —y con esto se ve afectado el valor
de la integral-. Por su parte, para las soluciones 3 y 4M, los polvos GIII y
GII presentan desbordamiento en la medicién; mientras que los polvos GI el
pico es ancho y simétrico. Al ser la fragilizacion un fenémeno de superficie,
es evidente que al tener pulverizados mas finos, estos tendran en conjunto
mayor area superficial, por lo que es posible liberar méas hidrégeno para la
misma solucion.
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Figura 4.15: Generacién de hidrégeno para los grupos de polvos GI, GIT y GIII @
1M.



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION. 75
Gl Gl GILE 2M
EDD T T T T T T T T I
Gl
son L — Gl
Gl
— 400 B
=
E\, 300+ &
= 200 -
100 .
0 1 L I j_ f L 1 LA I
0 100 200 300 400 500 B00 700 800
tiempo [5eg.]
Figura 4.16: Generacién de hidrégeno para los grupos de polvos GI, GII y GIII @
2M.
Gl G, GIlE 3m
EDD T T T T T T T T I
Gl
00 — Gl |
Gl
— 400 B
=
E\, 300 &
“_? 200 —
100 .
D | el I L | |
0 100 200 300 400 500 BO0 700 a00
tiempo [seg.]
Figura 4.17: Generacién de hidrégeno para los grupos de polvos GI, GII y GIII @

3M.



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION. 76

Gl GIl, Glll @ 4M
BDD T T T T T T I
—
- Gl | |
Gl
400 -
b=
(]
(5]
= 300 ]
i
°
=
= 200 -
100 =
D 1 | I‘ | |l
0 100 200 300 400 £00 500

tiempo [seq.]

Figura 4.18: Generacién de hidrégeno para los grupos de polvos GI, GIT y GIII @
4M.

4.6. Dependencia de la concentracion con la
tasa de liberacién de hidrégeno.

En cuanto al efecto de la concentracion de la solucién, en las graficas 4.19, 4.20
y 4.21, muestran, respectivamente, el mismo grupo de pulverizados, pero con
las cuatro soluciones. La concentracién de la solucién afecta de dos maneras la
tasa de liberacién de hidrégeno: la primera es que la alcalinidad de la solucion
evita que se forme la capa pasivante que le confiere al aluminio propiedades
anticorrosivas, y asi, es posible mantener la reaccién por mas tiempo, y por
ende liberar mas hidrégeno. En el caso de los polvos GII y GIII se observa
con claridad la influencia directa en la cinética de generacion de hidrégeno,
a mayor concentracion, se libera el hidrégeno con mayor rapidez, esto se
observa en las graficas como pendientes mas pronunciadas, y curvas mas
cargadas al lado izquierdo en el eje del tiempo. Para el caso de los polvos
GI, en las concentraciones 3 y 4M, la solucién es lo bastante corrosiva como
para provocar que el material se pulverice aiin mas. Esto se corrobora con el
hecho de que se llega a generar tanto hidrégeno como para los polvos GIII
con soluciones 2, 3 y 4M, y los GII con las 3 y 4M.

Una consideracion adicional para todos los casos es que, los aluminuros
sufren de fragilizacién por hidrégeno [54], con lo que a la vez que se libera
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el hidrégeno, a partir de cierta tasa de liberacion, el hidrégeno provoca a
su vez la fragilizacién del material y que se exponga nueva superficie para
reaccionar. Formando asi una especie de reaccion en cadena.

Se ha reportado [52, 53], que en esta reaccién, el hidréxido de sodio actua
como catalizador y no se consume; por lo que, en teoria bastaria con agregar
agua y polvos a la celda para prolongar la liberacion de hidrégeno.

polvos Gl, 1 a 4

350 T T T T T T T T T I
1h
300 o
M
250 ———— 4 |

200

flujo I—E [scem]
g

100

50

s
1 1 1 1 1 1

100 200 300 400 500 BO0 700 800 500 1000
tiempo [seg.]

'I
0

Figura 4.19: Generacién de hidrégeno para los polvos GI, variando la concentracién
de la solucién de 1 a 4M.

4.7. Total de hidrégeno generado.

Con los resultados anteriores se ha demostrado como, ambas condiciones —
tamano de particula y concentraciéon de la solucién—, determinan la cantidad
de hidrégeno generado. El total de hidrégeno generado se calculé integrando
mediante la regla de Simpson el drea bajo la curva de los experimentos 1 al
12. En la gréafica 4.22 se muestra la cantidad total de hidrégeno generado en
los experimentos 1 al 12.

En esta grafica puede observarse simultdneamente que tanto el tamano
de particula y la concentraciéon molar tienen influencia en la generacion de
hidrégeno. Hay que recordar, sin embargo, que en los experimentos 6, 8, 9, 11
y 12, hubo un desbordamiento en la medicion, y existe entonces una cantidad
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de hidrégeno generado que no se contempla al integrar la curva. Empero, la
tendencia de la curva indica que el total de hidrégeno generado debe ser, por
lo menos, tan grande como lo indica el volumen con la linea a trazos.

La tendencia muestra que, cuanto mas pequeno el tamano promedio de las
particulas y mayor la concentracién de la solucion, se genera més hidrogeno;
sin embargo, la curva crece de manera exponencial, lo que indica que esta
curva estd acotada. Esta cota superior se estima en 506[sccm] Hy /gAlsCu que
es el 90 % del posible obtener a proporciones estequiométricas [55].

Para la reaccin de fragilizacién del Al2Cwu, se obtienen cantidades de
hidrgeno generado que son mayores a las reportadas por [52] para soluciones
con concentraciones iguales, y menores a las reportadas por [56]. Sin embargo,
en este ultimo caso, se utilizaron aleaciones de aluminio con galio, indio,
estano y zinc, lo que dificulta la preparacién del material de entrada.

voliimen generado de H,

300

250 -

& 200

3

2 %01 aGl
@

_§ 100 - sGll
3 Glll

50

3M

4M

concentracion de NaOH

Figura 4.22: Total de hidrégeno generado, experimentos 1 al 12.



Capitulo 5

Conclusiones.

» El material intermetalico AloCu presenta el fenémeno de fragilizacién
al ser expuesto a una soluciéon acuosa de hidréxido de sodio, liberando
de esta manera hidréogeno como producto de reaccién.

= Conforme se incrementa la molaridad de la solucién acuosa, el ritmo
de generacién de hidrégeno aumenta, para distribuciones de tamanos
de polvos iguales.

= Conforme la distribucion de tamanos de particula tiende a tamanos me-
nores, la cantidad total de hidrégeno generado aumenta, si se mantiene
constante la concentracién de la solucion acuosa.

» La densidad gravimétrica calculada para este material es del 2.7%,
siendo la generacién de 506[scem]Hs /gAl,Cu

= La cantidad total de hidrégeno que es posible obtener del Al,Cu, bajo
las condiciones aqui estudiadas, representa el 90 % del posible a obtener
en condiciones estequiométricas.

= La temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion es fundamental en
la cinética de reaccion, por lo que es necesario poder controlarla, para
asi, poder controlar la reaccion.

= A este nivel, el hidrégeno generado en la celda, es capaz de alimentar
por 1:30 minutos (112 minutos a carga completa) la celda de combus-
tible de hidrégeno (12w, 6.6V@1.8A) con la que se cuenta en el grupo
de trabajo.

30
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