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RESUMEN

Si bien es cierto, el compuesto metaestable Mg,FeHs se conoce desde
hace varias décadas, la manera de obtenerlo era a través del método de aleado
mecanico reactivo.

En estos dias, es posible obtener dichos compuestos metaestables por un
método llamado sintesis de alta presion (High-Pressure Synthesis). Una de las
ventajas mas significativas de este método es el alto nivel de cristalinidad de la
muestra otorgando mayor facilidad a la hora de estudiar la estructura cristalina a la
cual pertenece, ademas los tiempos de reacciébn son menores en comparacion del
aleado mecanico reactivo.

En el presente trabajo se estudié la muestra Mg,FeHy, la cual fue facilitada
por el Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid. La obtencion de esta se hizo
mediante el método sintesis de alta presion, esto se logré6 usando un piston
cilindrico hidraulico, el cual ejerce una presibn de 2GPa sobre una capsula
sellada, la cual en su interior contiene MgH, comercial y Fe; en todo este proceso
el sistema esta a una temperatura de 750°C por un periodo de 20 minutos
aproximadamente.

Inicialmente se estudid la posibilidad que dicha muestra absorba mas
hidrégeno del que contiene almacenado en su red cristalina, esto se llevé a cabo
utilizando un equipo volumétrico Sievert, el cual fue facilitado por el laboratorio de
Pulvimetalurgia de la Universidad de Santiago de Chile. En este proceso de
estudio se obtuvo una segunda muestra denomina Mg.FeH,CS300, la cual

también fue objeto de estudio.



Usando Termogravimetria (TG) se logré estudiar la pérdida de masa
asociada a ambas muestras; este estudio arrojo que el porcentaje de pérdida de
masa para el Mg,FeHy es 4,9% y para el Mg,FeHLCS300 es de 4,3%. Estos
valores son cercanos al valor tedrico, el cual corresponde a un 5,5%.

Luego, usando Calorimetria Diferencia de Barrido (DSC) se logr6 estudiar la
temperatura de descomposicion de ambas muestras; arrojando que la temperatura
de descomposicion de las muestras de Mg.FeHy y Mg:FeH,CS300 son 445°C y
439°C respectivamente y su entalpia de descomposicion son 1563 [J/g] y 1306
[J/g].

Posteriormente usando la técnica de Difraccién de Rayos X en las muestras
de Mg,FeHx y Mg.FeH,CS300, se observo que dichas muestras se descomponen
en Fe, Mg y MgO principalmente y una pequefia traza de MgH.

Los andlisis de Calorimetria Diferencial de Barrido a Presiéon (PDSC) en
atmosfera compuesta de 96% Ar y 4% H,, mostraron que ambas muestras
poseen cierto grado de reversibilidad (ciclado). La temperatura promedio de
hidruracién para dichas muestras es alrededor de los 300°C y la temperatura de
deshidruracién es 375°C. Adicionalmente, a medida que aumenta el niumero de
ciclos, las muestras van perdiendo la capacidad de ciclado; donde la muestra de
Mg.FeHy pierde esta capacidad alrededor del ciclo numero 50 y la muestra de
Mg.FeHxCS300 entorno al ciclo numero 12.

Por otra parte, se estudid que elementos o compuestos ocasionaban la
reversibilidad (ciclado) en las muestras de Mg,FeHx y Mg,FeH,CS300, luego de la
descomposicion de estas. Para este propésito fue adquirido MgH, comercial, al
cual se le realizaron todas las pruebas de rigor. El andlisis de Calorimetria
Diferencial de Barrido a presion (PDSC), mostro que luego de la descomposicién
del MgH, en Mg y Hy) esta no presenta signos de reversibilidad.

Finalmente se obtiene que el magnesio (Mg) proveniente de la
descomposicion del MgzFeHg, es un tipo de magnesio activado y este hace posible

el ciclado observado en la muestra.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Conceptos Generales
1.1.1 Propiedades del Hidrégeno (Hy)

El hidrégeno es un gas diatdmico a temperaturas y presiones normales I,
Es un gas incoloro, inodoro y altamente inflamable, ademas arde sin llama, lo que
conlleva a que su manipulacion deba hacerse con extremo cuidado. Este gas es
abundante en la naturaleza, pero generalmente se encuentra formando

compuestos. Ademas el interés de este radica mayoritariamente en su uso

energeético.
10°-
H Metal Liguid metal
"H:}E .........................
S, 10"
@
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Figura 1.1.- Diagrama de fases del Hidrégeno .

La figura muestra diferentes propiedades del hidrogeno para distintas
presiones y temperaturas; como hidrégeno metalico, hidrégeno solido, hidrogeno
liquido, etc. Pero lo importante en el desarrollo de este trabajo, es que las
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condiciones de temperatura y presién a las cuales se trabajé son del orden 10° K y
10° bar y para estas temperaturas y presiones respectivamente el hidrégeno

posee un comportamiento de gas ideal.

1.1.2 Hidrégeno como fuente de Energia

Las propiedades energéticas del hidrogeno son conocidas desde hace
siglos, pero no se dio mucha relevancia a este hecho, ya que la humanidad podia
funcionar a base de energias no renovables como combustibles fésiles y energias

nucleares.
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Figura 1.2.- Tendencia del consumo energético a nivel mundial (sélido, liquido o gaseoso).

La creciente poblacién humana y la tendencia de los paises al desarrollo,
han hecho casi insostenible el consumo energético no renovable, ya que este tipo
de recurso es limitado y desde el punto de vista ecolégico se esta llegando a un
punto de no retorno en contaminacion ambiental y calentamiento global. Es aqui

cuando surgen las llamadas energias renovables.
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Energia*®
Energia no renovable Energia renovable
® Petroleo #® Hidraulica
& Carbon & Solar
® Gas natural @ Eolica
® Nuclear #® Pila de combustible (Fuel cell)
& Geotermica
@ Biomasa
* = desde el punto de vista de recurso natural

Figura 1.3.- Distintos tipos de energia renovables y no renovables usados en la actualidad.

A raiz de lo mencionado anteriormente, existe un esfuerzo colectivo a nivel
mundial en fomentar y desarrollar este tipo de energias; y es aqui en donde el
hidrogeno juega un rol no menor.

En la actualidad la obtencién de hidrogeno no genera mayores problemas,
el verdadero problema radica en transportar este recurso.

A continuacion se muestra una tabla en donde se compara al hidrégeno con

otros tipos de combustibles.

Tabla 1.1.- Densidad y poder calorifico de diferentes combustibles *.

Combustible Densidad [kg/M7] Poder calorifico [MJ/kg]
Metano (gas) 0,7175 55,2
Etano (gas) 1,3551 51,2
Propano (gas) 2,0098 50,0
Benceno (liquido) 890 42,0
Hidrogeno (gas) 0,09 120

En la tabla se puede observar que el poder calorifico del hidrogeno dobla o
en algunos casos triplica a algunos de los combustibles.

El inconveniente en almacenar hidrogeno en estado liquido o gaseoso
radica basicamente en la pobre relacion entre energia almacena por unidad de

volumen y ademas esta presente la posible fuga del mismo; asi como también
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existe el peligro que este haga combustion al contacto con el aire. Es aqui donde

entran a jugar un papel fundamental los llamados Hidruros.

1.1.3 Hidruros

Como se menciond anteriormente, la gran mayoria del hidrégeno presente
en la naturaleza se encuentra en forma de compuesto, estos compuestos son
denominados hidruros. Generalmente la manera de clasificar los hidruros, es por

el tipo de enlace.

Hidruro
lonico* Covalente** Intersticial***
LiH CH, PdH,
NaH NH, MgH;
HLO
* = Conocido como hidruro salino
** = Toda la famiia de los hidrocarburos + otros
*** = Conocido como Hidruro Metalico

Figura 1.4.- Clasificacion de los hidruros segun el tipo de enlace.

El llamado hidruro intersticial o mejor conocido como hidruro metalico es un

gran candidato para el almacenamiento de hidrégeno.

1.1.3.1 Hidruros Metalicos

En este tipo de materiales, los atomos de hidrégeno son adsorbidos (a nivel
superficial) y luego absorbidos (difunden a través de la red metélica), donde se
posicionan en los intersticios de la red y bajo ciertas condiciones de presion y
temperatura se pueden introducir (ciclos de Hidruracion) o extraer hidrogenos

(deshidruracion).
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Hidrogeno molecular, se disocia y se

transforma en h|i_c|irogeno atomico Hidrogeno atomico difunde en la red
H, @ ®
H
H
e e®
H
Hidrogeno molecular .
H
Hidrogeno atomico, se enlaza en la superficie del
metal

Figura 1.5.- Pasos fundamentales en la formacién de un hidruro metalico.

Desde el punto de vista quimico en un hidruro metalico ocurre lo siguiente:

M+x/2H, — MH, + Calor (1.1)

MH, + Calor — M + x/2 H, (1.2)

La Ecuacion (1.1) representa el proceso exotérmico de absorcion (AH < 0) y

(1.2) representa al proceso de desorcion que es endotérmico (AH > 0).

Pero a nivel de interaccion molecular ocurre lo siguiente. En la superficie del
sélido se produce el fenébmeno llamado fisisorcion, donde ocurre la division de la
molécula de hidrégeno (H;) en hidrégeno atomico (H) y estos son adsorbidos en la
superficie del material. Generalmente las fuerzas involucradas en este proceso
son del tipo Van der Waals.

Una vez el hidrégeno queda ligado a la superficie y este difunde por la red
del material, ocurre el fendmeno llamado quimisorcion en el cual comienza a
formarse el hidruro, pero a su vez pueden ocurrir varios procesos mas, como por

ejemplo adsorcion, disociacion, difusion superficial, difusion en el interior del
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material, formacion del hidruro, separacion de fases, etc. Las fuerzas involucradas
en este proceso son las fuerzas que llevan a la formacion de compuestos
quimicos.

El proceso de disociacion de una molécula puede ser activado o no

activado, lo cual se refleja en la siguiente figura.

Gas Interfase Hidruro
2H + M | | |
f_‘l S

3 \/ ]

Energia potencial

<+—— Distancia de la superficie

Figura 1.6.- Energia potencial versus distancia a la superficie.

Lejos de la superficie, las dos curvas estan separadas por la energia de
disociacion (Ep) que representa la energia necesaria para separar la molécula de
hidrégeno (Hy). La curva 2H+M representa la energia de interaccion del hidruro
con el atomo de hidrégeno, el minimo (Es) representa la fisisorcién de la molécula
de hidrégeno y la curva H,+M representa la energia de interaccién del hidruro con
el hidrégeno molecular, el minimo (Eg) representa la quimisorcion del atomo de
hidrégeno y este determina la difusion del hidrégeno a través de la red del
material, todo este proceso es exotérmico (AH < 0).

Hacia el interior del material estas energias se modifican y se observa un
punto de cruce en la zona de interfase. Si este cruce da por encima del nivel cero

de energia potencial, se trata de un proceso que requiere de cierta energia de

6



CAPITULO 1 INTRODUCCION

activacion (E,) para llevarse a cabo, una vez superada esa barrera se lleva a cabo
un proceso endotérmico (AH > 0). Si no, el proceso sucedera de forma
espontanea (AH < 0). Lo anterior es de extremada relevancia para las cinéticas en
dichos materiales.

Cabe destacar que el hidrégeno (H,) reacciona exotérmicamente con los
metales alcalinos, alcalino-térreos de transicion de los grupos lll, IV y V con Pd,
con lantanidos y actinidos. Con los metales de transicion de los grupos VI, VIl y
VIII (a excepcion del Pd) reacciona endotérmicamente y por lo general no forman
hidruros estables.

Una vez disociada la molécula de hidrogeno e iniciada la reacciéon de
absorcion, este se disuelve en la matriz del hidruro en forma exotérmica (fase a),
encontrandose en baja concentracion dentro del metal (H/M < 0,1). La red atémica
se expande a medida que aumenta la cantidad de hidrégeno disuelto. A
concentraciones mayores (H/M > 0,1) la expansion volumétrica de la red se torna
importante y es asi como se nuclea y precipita la fase 3. La variaciéon volumétrica
en varios hidruros puede llegar al 20%, debido a la tensién generada el material

hidrurado se decrepita.

(a) 4 T, B (b) 1

o / \ R

A AS
RT R

In PH >

P

In PH>

Y

C, [HM] 1'T
Figura 1.7.- a) Isoterma PCT. b) Representacion grafica de la ecuacién de Van't Hoff .
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Los aspectos termodinamicos de la formacién de un hidruro se pueden
representar mediantes isotermas de presion-composicion o mejor conocidas como
isotermas PCT (Presidn-composicién-temperatura) la cual se observa en la figura
1.7.

Luego de una etapa inicial del aumento de presién con el contenido de
hidrogeno, se distingue la regiéon del cambio de fase, conocida como plateau
(meseta). ElI ancho de la meseta determina la cantidad de hidrogeno que
reacciona con el hidruro. Una vez saturada la aleacion se produce la difusion del
hidrogeno en fase [3, indicada por un ascenso en la presion de equilibrio debido al
rechazo electroestatico de los atomos intersticiales de hidrogeno. Se observa una
temperatura critica T, a partir de la cual la transicion entre fases es continua. La
forma de campana de la curva de isotermas implica que a mayor temperatura el
hidruro tendra menor capacidad teorica de absorcion, es decir una meseta mas
estrecha.

El cambio de la presion de equilibrio con la temperatura esta relacionada
con el AH y AS mediante la ecuacion de Van't Hoff (Figura 1.7). Debido a que la
mayor contribucién al cambio de entropia corresponde basicamente al cambio de
hidrégeno molecular gaseoso a hidrogeno en solucion sélida. El valor de entalpia
se obtiene a partir de la pendiente de la recta del grafico de Van't Hoff, donde
representa la presion medida de la meseta en funcion del inverso de la
temperatura.

Este nuevo tipo de almacenamiento de hidrégeno posee sus pros y contra,

los cuales seran descritos a continuacion:

e Sensibilidad a la presencia de aire: Debido a la presencia de oxigeno
(O,) y vapor de agua en el aire, los hidruros y/o hidruros metélicos tienden a
formar 6xidos e hidroxidos, formandose una especie de cascara superficial
la cual disminuye la cinética (ciclos de hidruracion—deshidruracion) o la
inhibe.
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Superficie de
Oxido

o O

.|-|2

H.. O

oﬂg H:. Q
O

Metal

Figural.8.- La capa de 6xido superficial inhibe la cinética en el material.

e Densidad de energia: la densidad de energia se entiende como la cantidad
de energia extraible de un medio de almacenamiento de energia por unidad
de masa del medio de almacenamiento. En este sentido los hidruros no son
competitivos con respecto a la gasolina o el benceno, pero si con las

baterias de plomo o litio, tal como se muestra en la siguiente tabla.

Tabla 1.2.- Densidad de energia de diferentes medios de almacenamiento B,

Medio de almacenamiento Densidad de energia [MJ/kg]
Gasolina 46,4
Benceno 42
Bateria de plomo 0,18
Bateria de litio 0,54
MqH> 8,4

Se observa en la tabla que la densidad de energia del hidruro de magnesio es

mas de 10 veces mayor que las baterias actuales de litio.

e Estabilidad: La energia de deshidruracion de los hidruros debe ser lo
suficientemente alta como para asegurar su estabilidad a presion y

temperaturas normales y lo suficientemente bajas como para que la
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deshidruracion se lleve a cabo a presiones y temperaturas viables para los

usos a los que se les destine.

e Ciclos de hidruracion—-deshidruracién: Durante el proceso de
hidruracion, el material se ve expuesto a tensiones en la red, si bien estas
tensiones pueden llegar a ser “"beneficiosas™ en el sentido de un aumento
de la superficie de adsorcion, pero estas al final podrian llegar a degradar el

material en cuestion.

Figura 1.9.- a) Intermetalico. b) Disminucién del tamafio de grano, esto viene acompafiado de un
aumento de la superficie, este proceso se conoce como decrepitacién e,

En la siguiente tabla se presenta una comparacion entre hidruros y otros

tipos de almacenamiento.

Tabla 1.3.-Densidad en masa (porcentaje de hidrogeno), densidad volumétrica, temperatura y
presion de diferentes métodos de almacenamiento ‘™.

Método de pm[H% pv [kgHM™ ] T[°C] P [Bar]
almacenamiento masaj
Cilindros de alta presion <2alo 10a <40 25 130-800
Hidrogeno liquido/ Depende 70,8 -252 1
tanques criogénicos del tamafio
Hidrogeno absorbido ~2 20 -80 100
Hidrégeno ~2 150 25 1

adsorbido/intersticial
(Hidruro Metalico)
Compuestos complejos <18 150 > 100 1
Metales y complejos <40 150 25 1
junto con agua

10
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Se observa en la tabla que los hidruros metalicos poseen un porcentaje de
almacenamiento de hidrogeno comparable a los otros métodos, pero sus
condiciones de presion y temperatura los hacen mas favorables para trabajar con
ellos.

Dentro de los hidruros metalicos destacan los intermetalicos, fases solidas
que contienen dos o mas elementos metalicos y uno o mas elementos no
metélicos.

A continuacion se presenta la tabla 1.4 en donde se muestra la familia de

los intermetalicos méas estudiados en el ultimo tiempo.

Tabla 1.4.-Familia de intermetalicos mas estudiados en el Gltimo tiempo 8

Familia Metal Hidruro H% masa kgH,m? Peg[bar], T[K]
A Mg MgH, 7,6 110 1,573
ABs LaNis LaNisHe 5 1,37 115 2,298
AB, ZrV, ZrV,Hs 5 300 |  ----- 10%, 323
AB FeTi FeTiH; o 1,89 112 5,303
A,B Mg,Ni Mg,NiH, 3,60 97 1,555
AB, TiV, TiV,H, 260 | ----- 10, 313

Se observa que el Mg;NiH; posee el mayor porcentaje de hidrogeno
almacenado y es por esto que este intermetalico concentra gran interés a nivel

mundial.

1.1.4 Hidruro de Magnesio

El hidruro de magnesio (MgH;) es un hidruro metalico, cuya entalpia de
formacion es AH; ~ -74,4 [KJ/mol] ). Este hidruro posee el mayor almacenamiento
de hidrégeno entre todos los hidruros metalicos (hidrogeno almacenado de forma
intersticial), llegando hasta un 7,6% de hidrégeno en masa, también destaca su

bajo costo y abundancia.

Este hidruro posee 3 fases a conocer.

e Fase [: Estructura tetragonal, estable a bajas presiones (~ MPa).

e Fase y: Estructura ortorrombica, estable a altas presiones (~ GPa).

11
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e Fase &: Estructura Hexagonal, estable a muy altas presiones.

A continuacion se presenta el diagrama de fases correspondiente al sistema
Mg-H.

Weight Percent Hydrogen
0 05 1 : 3 4 5 6 738
S A e A n.
L E
675E L Y L + H, P<25 MPa
L6s0°c S o - 643°C
asp / -;
: { (Mg) + H
0o / v |
-Fé sisk / - 566°C ;
: !’ A :
-, :
& 3 L
i (Mg) + B (Mg Hy) |
= a|
5 =1 3
475F !a s ;
E | [a 605 = | i
fﬁ (O 81 Sha ]
425:-! ']
1
]
3]5:{ ..... Lot La METETE FPEw e PR TR T e TR e .
0 10 20 30 40 50 60 70
Mg Atomic Percent Hydrogen

Figura 1.10.- Diagrama de fases del sistema Mg-H, la fase 3 domina para presiones del orden de
los MPa.

El MgH. es sensible a la presencia de aire, ya que este ultimo posee O, y

vapor de agua (H.0), a continuacion se muestran las posibles reacciones.

e Formacion de 6xido de magnesio.
2Mgs) + Ozig) — 2MgO) (1.4)
La reaccion es exotérmica siendo el MgO la fase mas estable.
e Formacion de hidréxido de magnesio.
MgHaz(s) + Oz() — Mg(OH)zs) (1.5)
La reaccion es exotérmica siendo el Mg(OH)y) la fase mas estable.
Mges) + 2H20¢ — Mg(OH)z(s) + Has) (1.6)

12
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La reaccion es exotérmica siendo el Mg(OH), la fase mas estable.
e Descomposicion del Hidroxido de magnesio.
Mg(OH)zs) — MgOg) + H2Oq) (1.7)
La temperatura de equilibrio (Teq) de dicha reaccion es de 536 K.
Por ende se puede tener lo siguiente:

e SiT<Teq lafase estable es Mg(OH)>
e SiT>Teq lafase estable es MgO

Como se puede observar, en todas las reacciones quimicas en presencia

de aire dan como resultado un 6xido.

A la hora de usar este hidruro metalico (MgH,) como un almacenador de

hidrogeno se presentan algunos inconvenientes.

1. La fase es de alta estabilidad termodinamica, por lo que la deshidruracién
ocurre a altas temperaturas, pero a presiones ambientales.

2. Baja difusién, lo que se traduce en lentos procesos de hidruracion.

3. Alta oxidacion a nivel superficial, lo que se traduce en una dificultad para la

hidruracion.

Con el fin de reducir estos inconvenientes, en la ultima década se han reportado
trabajos que buscan inestabilizar la fase mediante el agregado de otros elementos
(metales de transicion), como por ejemplo Ni, Co y Fe y estos son cominmente

conocidos como hidruros metalicos a base de magnesio.

1.1.4.1 Hidruros metélicos a base de magnesio

Como se menciond anteriormente, el objetivo de agregar al magnesio otro
elemento, radica basicamente en las mejoras cinéticas, para entender mejor este
procedimiento es necesario observar el diagrama de fase del sistema Mg-Ni que

se presenta a continuacion.

13
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Weight Percent Nickel
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Figura 1.11.- Diagrama de fases del sistema Mg-Ni el cual presenta dos intermetalicos.

Se observa que en el sistema Mg-Ni hay dos fases presentes ademas de
las elementales de Mg y Ni, dichas fases son Mgz;Ni y MgNiy; en donde la primera
de ellas se forma con una composicion del 33,3% de Ni y la segunda se forma con
una composiciéon del 66,6% de Ni.

La fase MgNi, no presenta mucho interés, por el hecho de que no forma
hidruros, sin embargo esto ultimo si ocurre en la fase Mg,Ni en la cual se indagara
méas a fondo.

El Mg:Ni presenta una fase hexagonal a temperaturas y presiones

ambientales. La reaccion para la formacién del hidruro es la siguiente:

El hidrégeno difunde en el MgzNi y se posiciona en los intersticios de la red
(fase hexagonal) y este obliga al sistema a un ordenamiento a nivel de la red o
mas especificamente el hidrégeno se enlaza covalentemente con el niquel

14
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formando una ““sub-unidad™ NiH; (complejo) que se enlaza de forma idnica
(predominantemente) con el magnesio.

Segun los reportes el Mg,NiH,4 presenta una estructura anti-fluorita cubica a
altas temperaturas y sufre una distorsion monoclinica a bajas temperaturas, donde
los trabajos realizados con este hidruro han visto una mejora cinética en relacion a
los reportados con MgH..

Es posible explicar la estabilidad de dichos compuestos con una regla
conocida como “la regla de los 18 electrones™ la cual indica la factibilidad de que
una fase formada por metales de transicion sea estable. La descripcion de esta
regla se traduce en lo siguiente:

Se necesitan 18 electrones para llenar los 9 orbitales del metal, un orbital s,
tres orbitales p y 5 orbitales d los cuales serdn ocupados en parte, por el metal y
los demas por el enlace, dando al final como resultado una configuracién de gas

noble.

1 -
— TH~ 18"~ e

14e”
18e”

@li0)é) ~
Mg NiH ~ Mnge

2 4

Mg ~ 1s22s22p5[3s2 —p»
Ni ~ 1s22s22p° 3s23pblds23d? N

Ge ~ 1s522s22p° 3s23pf|4s23d1%4p? ~14e”

Figura 1.12.- Ejemplo que representa el esquema de la regla de los 18 electrones.

~14e”

En la figura se observa que existe una relacion entre el complejo NiH, y el

germanio (Ge), ambos poseen 14 electrones y sumando los 4 electrones del Mg»

15
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se cumple la regla de los 18 electrones, valida para los metales de transicion, es

decir se puede ““tratar”” al complejo NiH4, como un metal de transicion.

De lo planteado anteriormente, el diagrama de fases del sistema Mg-Co es
anélogo al diagrama de fases del sistema Mg-Ni, desde el punto de vista de los

intermetalicos.

wWelght Percunt Toball
) 2 L} ) e ~ 4
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i |
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Figura 1.13.- Diagrama de fases del sistema Mg-Co el cual presenta un solo intermetalico.

El diagrama muestra solo un intermetélico (MgCo,) presente en el sistema
Mg-Co y se da para una composicion del 66,6% de Co, es interesante sefialar que

este representa la forma analoga el intermetalico (MgNi,) del sistema Mg-Ni.

De igual manera es posible aplicar lo dicho anteriormente al sistema Mg-Fe.

16



CAPITULO 1 INTRODUCCION
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Figura 1.14.- Diagrama de fases del sistema Mg-Fe.

Se observa que a diferencia de los otros sistemas binarios (Mg-Ni o Mg-
Co), el sistema Mg-Fe no presenta intermetdlicos, es decir no existen fases
termodinamicamente estables en el sistema ya que el Fe y Mg son inmiscibles en

el estado liquido.

Teoricamente, es posible buscar esas fases faltantes, ya que segun lo
enunciado en la regla de los 18 electrones, se tiene una fase del tipo Mg,THj
(siendo T un metal de transicion) donde X y T deben tomar valores que cumplan
con la suma de electrones de THy, la cual debe ser 14 electrones. En la tabla
periddica de los elementos los vecinos mas cercanos que cumplen con dicha
condicion de X y T son el Fe y Co, en otras palabras es posible encontrar ese
intermetalico faltante (Mg.FeHs y Mg.CoHs) que no esta presente en los
diagramas de fases termodinamicos (no existen en la naturaleza), el problema

radica en que dichas fases son metaestables, es decir, existen bajos ciertas
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condiciones de presion y temperaturas muy especificas y una vez superados esos

limites el proceso es irreversible (descomposicion).

A continuacién se presenta una comparacion desde el punto de vista

cristalografica de estos hidruros.

Tabla 1.5.- Datos cristalograficos de los hidruros Mg,FeHs Mg,CoHs y Mg,NiH, ™.

Hidruro Simetria Parametro de red [A]
Mg.FeHe Cubica a=b=c=6,44
Mg,CoHs Tetragonal a=b=4,48
c=6,61
Mg,NiH,4 Monoclinica a=14,36
b=6,41
c=6,49
B=113,63°

Cada hidruro presenta simetria o sistema cristalino distinto, por lo que se
podria reflejar alguna diferencia en la cinética entre ellos; y claro todos estos
hidruros presentan mejoras en las cinéticas de hidruracién con respecto al

magnesio.

[L:?bla 1.6.-Datos de almacenamiento de hidrégeno de los hidruros Mg,FeHs Mg,CoHs y Mg,NiH,

Hidruro H% de Masa Peq [bar], T [K]
MgH, 7,6 1,573
MngeHG 5,5 """"
Mg2COH5 45 | -
Mg.NiH, 3,6 1,555

Se observa que el almacenamiento disminuye con respecto al MgH,, pero
aun asi es mejor que los otros tipos de almacenamiento, que bordean el 2%;

ademas de la mejora cinética que se habia mencionado anteriormente.

1.1.5 Hidruros metaestables

El concepto de metaestabilidad se da en varias campos de la ciencia y de
manera genérica se podria definir como la propiedad de un sistema con varios
estados de equilibrio y durante la transicion de estos estados de equilibrio, este
puede quedar en un estado “intermedio”’, lo anterior se denomina

metaestabilidad. Hay ciertas condiciones de tiempo, energia y otras variables,

18
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para que se considere metaestable un compuesto, dichos estados metaestables
son muy susceptibles a pequefas perturbaciones (energia) y luego de dicha
perturbacién evolucionan hacia la estabilidad.

S
x/

Figura 1.15.- Un sistema metaestable con un estado débilmente estable 1, un estado inestable de
transicion 2 y un estado fuertemente estable.

En el presente trabajo solo se mencionan dos tipos de formas para
sintetizar dichas fases metaestables; primero por aleado mecéanico reactivo y
segundo por sintesis de alta presion.

1.2 Aleado Mecanico

Si bien el aleado mecéanico se conoce desde hace décadas, no fue hasta
hace un par de afios donde se empezd a usar como herramienta necesaria para
el estudio de fases metaestables, en especial fases metaestables a base de
magnesio.

Esta técnica es muy util cuando se desea mezclar dos elementos y/o
compuestos que poseen distintos puntos de fusién, como por ejemplo magnesio y
niquel (Figura 1.11), el niquel posee un punto de fusiébn de 1453°C y a esa
temperatura es imposible mezclar con magnesio, debido a que este se encuentra
evaporado, esto es muy importante de sefialar ya que en la antigiiedad solo era
posible mezclar elementos si estos tenian un punto de fusion comparable entre si,
es decir que en la fase liquida estén presente ambos elementos, no uno liquido y

otro en el ambiente (evaporado).

El proceso consiste basicamente en realizar una mezcla de polvos en
cantidades especificas (que sean del interés del investigador) y posteriormente

someter la mezcla a un proceso de molienda (de alta energia en este caso) a
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través de golpes de bolas-polvo dentro de un contenedor, cabe destacar que todo
este proceso puede realizarse bajo atmosfera controlada.

Cuando ocurre una colisién bola-polvo las particulas son atrapadas entre
las bolas, la fuerza de esta colision genera deformaciones plasticas que provocan
fracturas por la tensidn en ellas, este proceso provoca una disminucion del tamafio
del polvo y genera una especia de soldadura en frio (elementos precursores).

El fendbmeno que podria explicar por qué se realiza esta mezcla de polvos
precursores se denomina ““energizacion y quenching” y se traduce en gque la
energia mecanica incorporada al sistema mediante este proceso de molienda es
equivalente a la energia que generan las vibraciones atémicas por efecto del
aumento de la temperatura en el proceso de fusién, pero en este caso sin lograr la
fusién, sino un estado de desorden denominado amorfo que es inherentemente
metaestable.

La siguiente reaccion explicaria la formacion del hidruro Mg,FeHg en un

molino de alta energia con una atmosfera controlada de H..
2|V|g +Fe+3H, — M92F6H6 (1.9)

En donde 2Mg y Fe son los elementos precursores y 3H, proviene de la
atmosfera controlada de H, y Mg.FeHg la mezcla obtenida.

Este método de formacién de hidruros posee algunas desventajas, las
cuales se enunciaran a continuacion.
e La muestra puede ser facilmente contaminada por las bolas de acero
e La muestra puede oxidarse facilmente en el aire.
e Los tiempos de reaccidon en general son muy largos.
e Las muestras poseen una pobre cristalizacion, lo cual dificulta la

caracterizacion estructural.

e La ventaja mas notable es el bajo costo de estos equipos e insumos.
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1.3 Sintesis de Alta Presion *?

La primera vez que se usO esta técnica de sintesis, segun los reportes fue
en 1984 e inmediatamente llamo la atencién la creacion de compuestos
metaestables con alto nivel de cristalinidad (caso contrario a la molienda).

Basicamente se trata de un sistema que usa altas presiones y altas
temperaturas, en donde los compuestos reaccion de forma directa (reaccion de
estado solido) y los tiempos de reaccion son mucho menor que los usado en el

molino de alta energia.

depth, km
30 400 650 2800 5100 6400
8OO0 — 5 | A | 5 | “ | . — 14,000
upper transition  lower outer inner
mantle ZONE manthe core core
000 P-T in the Earth —10,000
g ~— -
laser-heated g
4000 — diamond anwvil — 7000 B
E double-stage E'
2 multianvil
single-stage i}
2000 — multianvil — 3000
piston- |
Cymmcer diamond anvil
-
o | | | | | | | | 480
1 2 5 10 20 50 100 200 500
pressure, GPa

Figura 1.16.- Varios equipos de alta presion para realizar la sintesis y también se comparan esas
presiones con las existentes en el planeta.

La sintesis de la fase metaestable Mg.FeHg se llevo a cabo usando esta

técnica de alta presion mediante un equipo piston cilindrico hidraulico.

Como se observa en la siguiente figura, existe una cépsula, la cual una vez
contenga en su interior los compuestos es sellada; generalmente el material de
esta capsula es de oro o platino, y donde algunos compuestos pueden reaccionar

con el material de dicha cépsula.
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Piston cilindrico
Hidraulico
Capsula

Qrrificio

Figura 1.17.- Esquema de un piston cilindrico hidraulico.

La cépsula se introduce en un orificio con el mismo diametro de esta, luego
un piston cilindrico hidraulico presiona la capsula con una presion del orden de los
GPa, mientras se calienta el sistema a una temperatura determinada dejando el
sistema en ese estado por un periodo de tiempo determinado.

Algunas ventajas de este método de formacion de hidruros son:
e Fases de alta cristalinidad, lo cual ayuda a caracterizar la estructura.

e Tiempos de reaccién relativamente cortos, en comparacion a la molienda.

La principal desventaja de este método son los costos asociados a este,

mientras que un molino lo podria costear casi cualquier laboratorio del globo.

1.4 Método Rietveld

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento que tiene la
capacidad de determinar con mayor precisidbn parametros estructurales de la
muestra, a partir de la construcciéon de un modelo tedrico que se ajusta al patron
de difraccion experimental, mediante el método de minimos cuadrados. En el

modelo tedrico se incluyen aspectos estructurales tales como: estructura cristalina,
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grupo espacial, posicion de los atomos en la celda unitaria, etc. El refinamiento
contempla los siguientes criterios de ajuste, los cuales indican el avance del

mismo y ayudan a decidir si el modelo propuesto es correcto.

Tabla 1.7.- Criterios de ajuste durante el refinamiento Rietveld.

Criterio de Ajuste Descripcion

Residuo del factor Indica la calidad del modelo en cuanto a
de Bragg Rg datos cristalogréaficos de la celda unitaria

Residuo del patrén Muestra el progreso del refinamiento

ponderado Ry,

Valor esperado Refleja la calidad de los datos obtenidos

Rexp en la medicion del patrén de difraccion

Ajuste de bondad 42 Si el tiempo de toma de los datos fue

suficientemente grande

La descripcién exacta de la forma de los picos de difraccion es un proceso

critico en el refinamiento Rietveld. Para modelar los picos de difraccién se utilizan

funciones:
L tzi L Pseudo-Voigt(p-V
Gaussiana (G) orentziana (L) gt(p-V)
Pearson VI Thompson-Cox-Hastings
(P-vil) p-V modificada
TCH-pV

Figura 1.18.- Funciones para modelar el perfil de un pico de difraccién de rayos X.
1.5 Caso particular: Mg,FeH, ™

La muestra Mg,FeHy fue sintetizada en el instituto de ciencia de materiales
de Madrid en el afio 2010.

Se mezcla MgH, comercial con Fe y esta es encapsulada, luego dicha
capsula se introduce en el orificio mencionado anteriormente (Figura 1.17) y
posteriormente un piston cilindrico hidraulico presiona la capsula a mas de 2 GPa
y se eleva la temperatura del sistema a 750°C por un periodo de tiempo de 20

minutos.
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La reaccion que describe lo dicho anteriormente es:
3MgH; + Fe — Mg,FeHgs + Mg (1.10)

Termodindmicamente deberia suceder lo descrito en la ecuacion (1.10), sin
embargo como en este sistema los eventos son rapidos y se esfuerza al sistema a
ciertas condiciones, este sistema dista mucho de ser un fendmeno termodinamico.

A continuacion se resume toda la informacion de rigor del compuesto
Mg,FeHy.

Tabla 1.8.- Datos obtenidos luego de difraccién de rayos X, método Rietveld y termogravimetria.
Muestra %de Mg,FeHs | % de Fe % de Mg % de MgH, | % masa H

Mg,FeH, 68 14 12 16 3,6

Como se puede observar en la tabla, la muestra Mg,FeH, posee un alto
porcentaje de Mg.FeHs siendo este el hidruro buscado, ademas se puede
observar que posee un porcentaje no menor de componentes que no reaccionaron
(Fe y MgH2) y donde parte del MgH, se descompuso en Mg y Hy). El andlisis de

termogravimetria mostro una perdida en peso del 3,6%.

El andlisis Rietveld arrojo una estructura cristalina del tipo KyPtCls y
Mg.FeHs muestra simetria clubica con grupo espacial Fm3m. La estructura
cristalina de la sub-red de los metales de Mg.FeH, es del tipo fluorita (grupo
espacial cubico Fm3m) y en este caso los parametros refinados por Rietveld son
limitados por difraccion de rayos X. La posicion atomica dentro de la celda unidad
para el magnesios es 8c (Y2 Y4 %), para el fierro es 4a (0 0 0) y para el hidrégeno
es 24e (x 0 0).

Los atomos de magnesio estan localizados en los sitios tetraédricos (Tg) y
los &tomos de fierro estan ubicados en los sitios octaédricos (Oy,).

Los pardmetros cristalogréaficos y criterios de ajuste obtenidos del andlisis
Rietveld son los siguientes.

Tabla 1.9.- Parametros cristalograficos y criterios de ajuste obtenidos durante el refinamiento
Rietveld.

Parametro | Volumendela | R, | Rup | Rexp | Reragg 7
de red [A] celda [A?]
a=b=c=6,44 267,55 3,24 | 4,28 | 3,07 | 11,1 1,94

24



CAPITULO 1 INTRODUCCION

La celda unidad del compuesto Mg,FeH;s se presenta a continuacion:

Figura 1.19.- Estructura cristalina cubica del hidruro Mg,FeHg y posicién del hidrogeno en los
intersticios de la red.

Las imagenes SEM muestran un promedio de tamafo de particula entre 1y
2 um para el Mg,FeHg. Los microcristales presentan un buen crecimiento de fases

y muestran una alta homogeneidad de formas y tamafos.

b Elemeat App  Tnveasity Weghtho [Weight's Atonuc%
Cone Comm Sigma

OK 661 1170 616 [047 1139

MgK [3554/06880 5655 [062 5885

FeR 305108956 3729 060 1976

Totals 100 00

o

T G
n 1 2 3 4
l Seave 3040 cte Cursor D25 keV (0 ots) keV

Figura 1.20.- a) Imagenes backscattered SEM. b) andlisis global de EDX. ¢) Imagen secundaria de
Mg.FeH,. d) Imagen de la muestra.
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1.6 Objetivos Generales

Estudiar las propiedades térmicas de hidruracion, identificacion de fases y

grado de reversibilidad del Mg,FeH, obtenido mediante sintesis de alta presion.

1.6.1 Objetivos Especificos

Estudiar las propiedades térmicas del Mg,FeHx usando equipos de
Calorimetria diferencial de barrido DSC, Calorimetria diferencial de barrido
de presion PDSCy Termogravimetria TG.

Estudiar la posibilidad de que la muestra de Mg.FeH, absorba mas
hidrogeno (hidruracién) del que contiene, usando un equipo volumétrico
Sievert.

El estudio quimico de las fases se realiz6 usando un equipo de difraccion
de rayos x DRX.

Estudiar la posibilidad que el Mg,FeHx presente algin grado de
reversibilidad, usando Calorimetria diferencial de barrido de presion PDSC.
Si el Mg.FeHy presenta cierto grado de reversibilidad, estudiar que hace

esto posible.
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DESCRIPCION DE LAS TECNICAS UTILIZADAS

2.1 ANALISIS TERMICO

Cuando un material se calienta o se enfria, su estructura cristalina y su
composicién quimica pueden sufrir cambios importantes, tales como fusion,
descomposicion, cristalizacion, cambios de fase, expansiéon y comprension del

volumen, etc.

2.1.1 Calorimetria diferencial de barrido DSC

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, Differential Scaning
Calorimetry) permite el estudio de aquellos procesos en los que se produce una
variacion entalpica y puede trabajar en un intervalo de temperaturas que va desde
la temperatura del nitrégeno liquido hasta unos 600°C. DSC es una técnica
termoanalitica donde la diferencia de calor entre una muestra y una referencia (el
material de referencia es una sustancia inerte, tal como la alimina, el carburo de
silicio o bolitas de vidrio o simplemente nada) es medida como una funcién de la
temperatura. La muestra y la referencia son mantenidas aproximadamente a la
misma temperatura a través de un experimento. Generalmente, el programa de
temperatura para un analisis DSC es disefiado de tal modo que la temperatura del
portador de muestra aumenta linealmente como funcién del tiempo. La muestra de
referencia deberia tener una capacidad calorifica bien definida en el intervalo de
temperaturas en que vaya a tener lugar el barrido. El principio basico subyacente a
esta técnica es que, cuando la muestra experimenta una transformacion fisica tal
como una transicion de fase, se necesitara que fluya mas (o menos) calor a la
muestra que a la referencia para mantener ambas a la misma temperatura. El que
fluya mas o menos calor a la muestra depende de si el proceso es exotérmico o
endotérmico.

En general, hay tres tipos de informacion que se pueden obtener a partir de la
técnica DSC:
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La capacidad calorifica parcial absoluta del compuesto de interés.

2. Los parametros termodinamicos globales (los cambios de entalpia AH, de
entropia AS, de energia de Gibbs AG y de la capacidad calorifica ACp)
asociados a la transicion inducida por temperatura.

3. La funcion de la particion y concomitantemente la poblacion de los estados

relevantes del sistema y sus pardmetros termodinamicos.

2.1.1.1 Equipo DSC 2920 TA Instruments ™!

El calorimetro diferencial de barrido DSC 2920 determina la temperatura y
el flujo de calor asociados con las transiciones del material como una funcion del
tiempo y la temperatura. También proporciona datos cuantitativos y cualitativos
sobre procesos endotérmicos (absorcion de calor) y procesos exotérmicos
(desprendimiento de calor) de los materiales durante las transiciones fisicas que
son causadas por los cambios de fase, fusidon, oxidacion y otros cambios
relacionados con el calor.

El equipo DSC 2920 tiene dos partes principales: el médulo 2920, que
contiene la electréonica del sistema, y la celda, que contiene sus propias
termocuplas (sensor de temperatura) para el control de flujo de calor diferencial y

la temperatura.

. Heater Power
Display Switch Switch

Metcal
Bell Jar

 oooooo OO §

Cell

2920 Module

Figura 2.1.- Equipo de Analisis DSC 2920 utilizado para los tratamientos térmicos.
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2.1.1.2 Celda de Calorimetria diferencial de barrido de presion (PDSC)

La celda DSC de presion (PDSC, Pressure Differential Scanning
Calorimetry ) ® es una celda DSC encerrada en un cilindro de acero que puede
estar a presion de 7 MPa (1000 psi). Ademas de realizar las mismas medidas que
las celdas de DSC convencionales, puede funcionar a presiones elevadas y de
bajo vacio. Esta capacidad para variar la presion asi como la temperatura
proporciona lo siguiente: Resolucién de la superposicion de picos, Determinacion
de calores de vaporizacion y la presion de vapor, Velocidades de reaccion en
atmosferas controladas (no corrosivas y presiones parciales de hidrégeno),

Estudios de reacciones sensibles a la presion.

Figura 2.2.- Celda PDSC instalable en el modulo DSC 2920 utilizado para los tratamientos
térmicos.

2.1.1.3 Curvas Tipicas de un DSC-PDSC

En la figura se observa una curva tipica de un DSC o PDSC; donde (I)
representa una transicion de segundo orden, en la cual un cambio en la linea de
base horizontal es detectada; (Il) representa una reaccion exotérmica causada por
un cambio de fase cristalina; (Ill) representa un pico endotérmico en la curva
diferencial causada por una fusién; (IV) representa un pico endotérmico en la

curva, debida a una reaccion de descomposicion o disociacion.
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dH/dt

(]

(1)

Temperatura del sistema 1T—
Figura 2.3.- Curvas Tipicas de un DSC-PDSC.

2.1.2 Termogravimetria TG

La técnica de analisis termogravimetro (TGA) mide la cantidad y el cambio
en el peso de un material como una funcion de la temperatura o en funcién del
tiempo bajo una atmdsfera controlada. Las medidas son usadas principalmente
para determinar la composicibn de materiales y para predecir su estabilidad
térmica (util para determinar tiempos de vida, condiciones de almacenamiento y
procesado de materiales) hasta alrededor de 1500°C. La técnica puede
caracterizar materiales que presentan pérdida o ganancia de peso debido a
procesos de descomposicion, oxidacion o deshidratacién. Considerando esto, con
un TGA es posible determinar: la composicion y pureza de una materia, la
proporcion de materia volatil presente en una muestra, la estequiometria y cinética

de reacciones quimicas experimentadas por una muestra.

2.1.2.1 Equipo SDT 2960 TA Instruments Simultaneous DSC-TGA ]

El SDT 2960 combina dos medidas de analisis térmico, la variacion de flujo
de calor (DSC) y el cambio de peso (TGA) en la muestra, asociados con las
transiciones en un material como funcion de la temperatura y el tiempo en una

atmosfera controlada. El equipo TG cuenta con dos partes principales, balanza y
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termocuplas. La balanza mas empleada es la de tipo modulo nulo; que se encarga
de que la muestra permanezca en la misma posicién midiéndola con un dispositivo
electro-6ptico y un obturador. El peso es determinado con respecto a un patrén al
medir la sefial necesaria para restaurar el brazo a su posicion inicial desde la

desviacion causada por la variacion del peso.

Muestra

Porta muestra
Brazo dela
balanza
Peso de
Sensor de contrapeso
platino

Fotodiodos y
sensores

Termacupla

Movimiento del
Brazos de la medidor
balanza

Muestra de
referencia

Figura 2.4.- Esquema amplificado de la termocupla del equipo SDT 2960, mostrando sus
componentes.

La termocupla o termo par es la encargada de sensar y medir con precision
la temperatura. Unos pocos miligramos de muestra y muestra de referencia se
introducen en pequefios crisoles de material inerte, que se colocan encima de las

termocuplas.
2.2 ANALISIS MEDIANTE DIFRACCION DE RAYOS X

2.2.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética que tiene una alta
energia y longitudes de onda muy cortas.

La difraccion de rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen
al interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una

sustancia cristalina.
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Cuando el haz de rayos X incide sobre un cristal, es decir, sobre una

agrupacion de atomos periédicamente ordenados en el espacio, entre las ondas
dispersadas por cada uno de ellos se producen fenébmenos de interferencia que,
normalmente, en la mayor parte de las direcciones seran de tipo destructivo,
cancelandose la resultante en mayor o menor proporcion. Sin embargo, en
determinadas direcciones, y debido precisamente a la ordenacion periddica de los
atomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas eldsticamente estén en fase y se
refuercen mutuamente segun el fendmeno conocido como difraccion.
Los atomos situados exactamente en los planos del cristal contribuyen en forma
méaxima a la intensidad del haz difractado; los &tomos que estan a la mitad de la
distancia entre planos causan una interferencia destructiva méaxima y los de
posicion intermedia interfieren constructiva o destructivamente dependiendo de su
posicion exacta, pero sin llegar a producir un efecto maximo. Ademas, el poder de
dispersion de un atomo con respecto a los rayos X depende de su numero de
electrones, por lo tanto, la posicién de los haces difractados por un cristal so6lo
depende del tamafio y de la forma de la unidad repetitiva de un cristal y de la
longitud de onda del haz de rayos X incidente, mientras que las intensidades de
los haces difractados dependen también del tipo de &tomos en el cristal y de la
posicion de los mismos en la unidad repetitiva o celda unidad.

2.2.2 Ley de Bragg

Consideramos la figura de abajo conformada por planos de &atomos
distanciados a una longitud d. Para el primer plano, el rayo incidente de rayos X
golpea el atomo (a), el cual es dispersado en todas las direcciones; pero para
cierta direccion, este rayo se encuentra en fase y por lo tanto se difracta en un
cierto angulo el cual es equivalente al angulo de incidencia del haz de rayos X de

acuerdo con la ley de Bragg.
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Haz incidente Haz difractado

mom

IR

Figura 2.5.- La figura muestra el fendmeno de difraccion en una disposicion ordenada de atomos.

La ecuaciéon conocida como de Ley Bragg, expresa de manera sencilla las
condiciones que se deben cumplir para producirse el fenédmeno de la difraccion en
los cristales. La difraccion solo es posible si la longitud de onda empleada es igual
a la distancia que existe entre los planos atomicos (equivalente a 1A). Estas

condiciones deben de satisfacer la ecuacion de Bragg:

nA=2d send (2.1)

Donde n representa el orden de la difraccion e indica la diferencia de
trayectoria de recorrido entre dos haces que difractan a partir de planos
adyacentes, la cual esta dada en un numero entero y multiplo de A, d es la

distancia entre los planos cristalinos adyacentes y 8 el angulo de difraccion.

2.2.3 Naturaleza de los Rayos X

Los rayos X se producen cuando una particula cargada eléctricamente con
suficiente energia cinética es frenada rapidamente. La mayor parte de la energia
cinética de los electrones que golpean el anodo se convierte en calor y
Unicamente menos de un 1% se transforma en rayos X.

Los rayos x emitidos consisten en una mezcla de diferentes longitudes de

onda y la variacién de intensidad con A depende del voltaje del tubo.
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(a) (b)
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Figura 2.6.- Espectro de radiacion continlia (a) y Espectro de linea o radiacion caracteristica (b).

En la figura, el espectro continuo (a) resulta de la deceleraciéon de los
electrones que golpean el blanco, sin embargo no todos los electrones se frenan
de la misma forma: algunos se paran con un solo impacto y pierden toda su
energia de una vez; otros experimentan sucesivos impactos, perdiendo fracciones
de su energia cinética de forma sucesiva hasta perderla totalmente. Los
electrones que son detenidos en un solo impacto son los que producen fotones de
maxima energia, es decir rayos X de minima longitud de onda, estos electrones
transfieren toda su energia a un foton.

El espectro caracteristico (b) tiene su origen en los atomos mismos del
anodo, esto ocurre cuando el voltaje de un tubo de rayos X supera cierto valor
critico, por lo cual aparecen picos estrechos y agudos a ciertas longitudes de onda
superpuestos sobre el espectro continuo. Dado que son picos estrechos y que la
longitud de onda depende del metal usado como anodo se denominan lineas
caracteristicas. Estas lineas se agrupan en conjuntos denominados K, L, M, etc.
(ver figura) en orden de A creciente y todas juntas forman el espectro caracteristico

del metal usado como anodo.

34



CAPITULO 2 DESCRIPCION DE LAS TECNICAS UTILIZADAS

Figura 2.7.- Lineas caracteristicas del espectro caracteristico de un metal usado como anodo en un
difractdbmetro de polvo.

2.2.4 Difractdbmetro de Polvos

Una técnica comun de difraccidn consiste en utlizar una muestra
policristalina que contiene una gran cantidad de pequefios cristales, que adoptan
aleatoriamente todas las orientaciones posibles. Algunos planos hkl, en algunos
de los cristales estaran orientados, por casualidad, al angulo de Bragg para la
reflexion. Todos los planos de un espaciado dn dado difractan al mismo angulo
20 respecto al haz incidente de manera que todos los rayos difractados se sitlan
en un cono de semi angulo 20 respecto al haz incidente. Para cada conjunto de
planos se producira la difraccién a un angulo de Bragg diferente dando lugar a una
serie de conos de difraccion.

El difractobmetro utiliza radiacion monocromatica y una muestra finamente
pulverizada y a su vez consiste de 5 elementos y componentes principales: Tipo
de Geometria, Sistema de generacion de rayos X, Sistema de deteccion,

Ventanas y monocromadores, Portamuestra y muestra.

2.2.4.1 Tipo de Geometria 1*®

Normalmente los difractometro poseen una geometria de parafocalizacion

de Bragg-Brentano, que se puede observar en la figura.
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Figura 2.8.- Esquema de un difractémetro de polvos, con geometria de Bragg-Brentano.

El sistema mas usado es 0-28, consta de una fuente de radiacion

electromagnética (1) donde el haz incidente pasa a través de una rendija
divergente (2) de alli pasa a través de un rendija Soller (3), que sirve para eliminar
las radiaciones que se desvian y finalmente el haz choca contra la muestra (M) a
un angulo 6. EIl haz difractado tiene un angulo 206, con respecto al haz incidente
pasando a través de una segunda rendija Soller (4) haciendo que el haz converja,
posteriormente llega una rendija receptora (5) y enseguida hacia el monocromador
(6) y de alli a la rendija del detector (7) cuyo objetivo es la de registrar la radiacion
difractada y convertirla en datos numéricos de intensidad y dispersion angular.
Una manera de establecer la condicion de parafocalizacién es que se cumpla la
condicion: la distancia entre la fuente de radiacidén electromagnética y la muestra
debe ser igual a la distancia entre la muestra y la rendija receptora, la cual
corresponde al radio del gonidmetro y se encuentra dentro de la circunferencia del
circulo de focalizacion.

La técnica de difraccion de rayos X permite determinar el parametros de
red, las propiedades microestructurales como: tamafio de la cristalita,
microdeformaciones, orientaciones cristalograficas; también permite la
identificacion y cuantificacion de las fases presentes en los materiales sintéticos y

naturales.
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2.2.4.2 Produccion de Rayos X

Los rayos X se generan en un dispositivo conocido como tubo de rayos X.
En un tubo de vidrio al vacio, se encuentran dos electrodos en sus extremos,
catodo y anodo. El catodo es un filamento de tungsteno y el anodo es un bloque
de metal (habitualmente Cu o Mo) con una linea caracteristica de emision de la
energia deseada. Los electrones generados en el catodo son enfocados y son
acelerados por un alto voltaje aplicado a lo largo del tubo (del orden de 30kV)
hacia un punto en el blanco (que por lo general posee una inclinacién de 45°).

fotdn de electran .
rayos-X expulsado ﬁ’y

electran
incidente 1

=

Figura 2.9.- Generacion de un fotén de Rayos X a través de transiciones electronicas producidas
en el anodo de un tubo de Rayos X.

En la figura, un electrén después de salir disparado del filamento-catodo
llega al anodo con la suficiente energia para vencer la repulsion eléctrica de los
electrones mas exteriores al atomo, “perforando” en cierto modo las capas
superiores logrando llegar hasta la capa mas cercana al nacleo del atomo (1). Al
impactar con uno de los dos electrones en la primera capa (estado fundamental
n=1), lo saca fuera del atomo dejando con ello un “hueco” (2). Este es un estado
inestable, y el hueco tiene que ser llenado a la menor brevedad posible, lo cual
puede llevarse a cabo en una primera instancia con un electrén de la capa n=2

descendiendo a la capa n=1 para llenar el hueco (3). Y en el proceso de
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descender de la capa n=2 a n=1, el atomo libera un foton de alta energia, un fotén

de rayos X (4).

2.3 Equipo Volumétrico Sievert 9!

Es un instrumento que permite estudiar la termodinamica y cinética durante
el proceso de hidruracion. Basicamente el equipo posee una camara de reaccion
(donde estd el material a hidrurar) de volumen conocido, posteriormente dicha
camara se llena con gas a alta presion (H;) y una vez sellado todo el sistema, se
introduce en un horno a una temperatura T.

El equipo mide la caida de presién (debido a la formacion del hidruro) a medida

que avanza el tiempo.

Ve
a bomba de vacio { \
T Nt Horno
. | 1 {><} ( Camara de
2 J L Reaccién
Sistema de
Tuberias

Figura 2.10.- Esquema bésico de un equipo volumétrico Sievert.

Una vez obtenido esos datos y con un tratamiento numérico previo es
posible construir las graficas PCT (Presion-Composicidn-Temperatura).
La siguiente figura muestra las tipicas graficas obtenidas gracias a un

equipo volumétrico Sievert.
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Figura 2.11.- (a) Curvas tipicas de un equipo volumétrico sievert. (b) Curva del tratamiento
numérico de datos. (C) Curvas a distintas temperaturas del grafico (b). (d) Cada curva (C) tiene
asociado un punto en la ecuacion de Van't Hoff.

En el presente trabajo se usé el equipo volumétrico sievert proporcionado
por el laboratorio de Pulvimetalurgia del departamento de Metallrgica de la

Universidad de Santiago de Chile, que se aprecia en la siguiente figura.

Figura 2.12.- Fotografias del equipo volumétrico Sievert.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Hidruracion de la muestra Mg,FeHy

La hidruracion de la muestra Mg.FeHx se realiz6 usando un equipo
volumétrico Sievert (ver figura 2.12). Para mas detalles de los pasos a seguir en el
uso del equipo volumétrico Sievert, revisar el apéndice B.

Inicialmente, se mas6 80 mg de muestra en una balanza Meter Toledo de
sensibilidad 0,01 mg y se deposité en la camara de reaccion del equipo y para
posteriormente ser sellado.

Luego se conecté la bomba de vacio, la cual hizo vacio durante
aproximadamente 4 horas, una vez finalizado lo mencionado anteriormente, se
procede a introducir hidrégeno a alta presion (30 bares) en la cAmara de reaccion
del equipo sievert. Inmediatamente después del procedimiento anterior, se
enciende el horno el cual se programé a una temperatura de 330°C, se escoge
dicha temperatura ya que existe un AT de 30°C entre la temperatura del horno y la
muestra.

Todo el proceso de hidruracion durd dos dias, 24 horas a 300°C de
temperatura (muestra) y 24 horas a temperatura ambiente (con horno apagado).
Cabe destacar que desde el encendido del horno, hasta el equilibrio de los 300°C,
el sistema tarda entre 6-8 horas y pasado ese periodo de tiempo, el sistema
presenta una temperatura constante de 300°C. Una vez cumplida las 24 horas
desde el encendido del horno, este se apaga y se deja enfriar hasta temperatura
ambiente, dicho enfriamiento dura alrededor de 6 horas.

Una vez cumplida las 24 horas desde el apagado del horno, se procede a
retirar la muestra, esto se logra abriendo las valvulas que liberan el gas alta
presion, todo esto para liberar el gas de H, dentro del sistema y bajar la presion
hasta condiciones normales.

De esta manera se obtiene una segunda muestra denominada
Mg,FeH,CS300. La nomenclatura CS significa Con Sievert y 300 representa la
temperatura a la cual se trabajé, 300°C.
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Durante el desarrollo de esta experiencia se determind la isoterma del
horno (ver apéndice A) y el nuevo volumen muerto producto del cambio de la

valvula (ver apéndice E), para mayores detalles revisar apéndice.

3.2 Andlisis térmico de la muestra Mg,FeHy
3.2.1 Analisis Calorimetria Diferencial de Barrido DSC

Con el objetivo de estudiar la estabilidad termodinamica de la muestra, se
utilizé un equipo de analisis DSC 2920 TA Instruments (ver figura 2.1).

Inicialmente se masaron 10 mg de muestra en una balanza Meter Toledo de
sensibilidad 0,01 mg depositdndolas en un crisol de aluminio (pan), para
posteriormente ser sellado con el lid (tapa del crisol de aluminio). La muestra de
referencia consiste en un crisol de aluminio vacio. Posteriormente se introducen
ambos crisoles (referencia y muestra) en el equipo DSC 2920.

El equipo se configurd para llevar a cabo una purga de 20 minutos con un
flujo de N2 a 120 cm®min, luego calentar la muestra hasta los 500°C con un
aumento de la temperatura de 10°C/min.

3.2.2 Anadlisis Calorimetria Diferencial de Barrido de Presién PDSC

Con el objetivo de estudiar la capacidad de ciclado (reversibilidad) de la
muestra, se utilizé una celda PDSC instalable en el médulo DSC 2920 (ver figura
2.2). Para mas detalles del procedimiento completo en el uso de la celda PDSC,
revisar apéndice C.

El equipo puede trabajar a altas presiones (si el usuario lo desea) y en
atmosferas no corrosivas (96% Ary 4% H,). Cabe mencionar que el equipo trabaja
bajo presiones mecanicas y las presiones de hidrégeno son presiones parciales,
es decir, si se posee una presion de 70 bares (presibn mecanica), se tendra una
presion de hidrégeno de 2,8 bares (70 x 0,04).

Inicialmente se masaron 10 mg de muestra en una balanza Meter Toledo de
sensibilidad 0,01 mg depositdndola en un crisol de aluminio (pad). En la parte
superior del crisol de aluminio (lid) se realizé un agujero, esto con la finalidad de

proporcionar una mejor distribucion del flujo de gas dentro del crisol una vez
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sellado. De la misma manera la muestra de referencia consiste en un crisol de
aluminio vacio.

Luego, se abre la valvula del tubo principal de gas (96% Ary 4% H,) fijando
una presion de 900 Psi (~62 bar), una vez hecho esto, se abre la valvula IN
suavemente (cuidando que el flujo producido por el gas no mueva los crisoles),
verificado lo anterior se introducen ambos crisoles (referencia y muestra) dentro de
la camara y se procede a cerrar el equipo.

Posteriormente se abre la valvula OUT y se gira la manilla PURGE, de esta
manera se purga la camara por una hora; una vez cumplido dicho periodo, se
procede a cerrar la manilla PURGE vy la valvula OUT. La presién dentro de la
camara comienza a aumentar, cuando se alcanza la presion deseada (900 psig)
se cierra la valvula IN.

El equipo inicialmente se programa con una curva de calentamiento de
10°C/min hasta los 500°C de temperatura, luego una curva de enfriamiento de
10°C/min hasta 0°C de temperatura y finalmente una isoterma de 1 hora, dichas
curvas son repetidas 10 veces (ciclos). Una vez finalizados los 10 ciclos, se abre
la valvula OUT dejando escapar el gas al ambiente y cuando la presién alcanza 0

psig (1bar), se abre la celda PDSC.

3.2.3 Analisis Termogravimetro TGA

Con el objetivo de estudiar la pérdida de masa de la muestra, se utilizé una
Termobalanza TA Instruments SDT 2960.

pa—

S .
Figura 3.1.- Termobalanza TA Instruments SDT 2960 con DSC-TGA simultdneos.
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Inicialmente se masaron 2 mg de muestra en una balanza Meter Toledo de
sensibilidad 0,01 mg depositandola en un crisol de alumina (6xido de aluminio
Al;,O3). De la misma manera la muestra de referencia consiste en un crisol de
alumina vacio. Posteriormente se introducen ambos crisoles (referencia y muestra)
en el equipo SDT 2960.

El equipo se configura para llevar a cabo una purga de 20 minutos con un
flujo de N, a 120 cm®min, luego calentar la muestra hasta los 500°C con un

aumento de la temperatura de 10°C/min.

3.3 Anadlisis mediante Difraccion de Rayos X

Para caracterizar las propiedades estructurales de las distintas muestras, se
utilizé un difractdmetro de Rayos X Shimazdu XRD 6000, con tubo de rayos X de 2
KW, anodo de cobre (Cu) y radiaciéon CuK, (A=1.5406A y A\,=1.54431A); de
potencia de 40.0 KV vy corriente 30.0 mA. El equipo cuenta con la geometria de
Bragg-Brentano. La inspeccion de los difractogramas se realiz6 utilizando el
software XRD Qualitative Analysis.

Figura 3.2.- Difractometro de rayos x Shimazdu XRD 6000 con &nodo de cobre y geometria de
Bragg-Brentano.

Para cada medicion, el equipo se program0 de la siguiente manera: Los
datos fueron recogidos con un procedimiento de digitalizacion en el rango de
Theta-2Theta, con un rango de exploracion de 10°-90° y tiempo fijo de 1 segundo
como modo de escaneo. La velocidad de escaneo es de 2.00 (*/min) y el intervalo

de muestreo es de 0.02°.
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RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Andlisis difraccion de Rayos X de la muestra Mg,FeHy.

Verificar si la muestra Mg,FeHy proveniente de Espafia, no sufrié ningun
cambio significativo en todo este periodo de tiempo, es importante ya que estuvo
guardada por aproximadamente un afio.

Por lo tanto el difractograma de la muestra es el siguiente:
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Figura 4.1.- Difractograma de la muestra de Mg,FeH,.

Como se puede observar, la muestra presenta una gran cantidad de picos
asociados al Mg,FeHg y en menor medida picos asociados a Fe, Mg y MgH». Cabe
destacar la presencia de picos asociados al 6xido de magnesio (MgO), el cual no
se encontraba presente en la muestra original (ver tabla 1.8), aun asi la cantidad
de MgO es pequenia, es decir, el magnesio presente en la muestra reacciono con

el oxigeno (O,) presente en el aire, pero a nivel superficial.
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4.1.1 Analisis térmico y Andlisis DRX de la muestra Mg,FeH
Las curvas de andlisis térmico DSC, TG vy el posterior difractograma luego

de cada tratamiento térmico se presentan a continuacion.

4.1.1.1 Curva DSC

/ /
|
417.40°C /

1141J/g

Heat Flow (W/g)
o
|

600
Universal V4.7A TA Instruments

T \ T T T T T T T
300 400 500

——
0 100 200
Exo Up Temperature (°C)

Figura 4.2.- Curva DSC de la muestra Mg,FeH, a 500°C

En la curva DSC se observa un pico endotérmico alrededor de los 440°C,

esta temperatura representa el punto de descomposicion de la fase Mg,FeHy.
También se observa que la energia de formacién (AHy) de la muestra es de

aproximadamente de 1140 [J/g].

4.1.1.2 Curva TG
Se observa que la curva TG, que va desde temperatura ambiente hasta

pasado los 100°C, presenta una leve pérdida de masa, esta pérdida se debe

basicamente a la evaporacion por parte del vapor de agua.
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Figura 4.3.- Curva TG de la muestra Mg,FeHx a 500°C.

A partir de los 120°C se observa un leve aumento de caracter lineal de la
masa, esto debido a que el equipo logra medir su propia deriva (curva de
calentamiento), es decir el mismo equipo interfiere con la medida. De todas
maneras estos datos fueron corregidos, intentando sacar dicha deriva (ver
apéndice D); si bien se logré6 mejorar esto, pareciera que el resultado no fue muy
satisfactorio.

A partir de los 300°C se observa una pérdida de masa considerable, la cual
se incrementa con el aumento de la temperatura, llegando hasta los 425°C
aproximadamente; la cual corresponde a la temperatura aproximada de la
descomposicion de la muestra. La pérdida de masa en este trazo de la curva es
aproximadamente de un 4,9% en masa, lo cual se acerca bastante al valor teérico
del Mg,FeHgs que es un 5.5% (ver tabla 1.6).

Posteriormente, sobre la temperatura de descomposicion de la muestra
(425°C), se observa un aumento de la masa, este aumento se debe basicamente
a la oxidacién de los componentes resultantes de la descomposicion de la
muestra.
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Cabe mencionar que en todo el proceso, que va desde temperatura
ambiente hasta los 500°C, la muestra y luego sus componentes se estuvieron

oxidando y los pasos descritos anteriormente son los que dominan la curva.

4.1.1.3 Difractograma

Counts
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Figura 4.4.- Difractograma de la muestra Mg,FeHx a 500°C.

Se observa que en gran medida la muestra de Mg,FeHx se descompuso en
Fe, Mg y en menor grado en MgO, la presencia de MgO se debe, a que si bien
existe una purga y posteriormente un flujo de gas (N,) que asegure una atmédsfera
de trabajo lo mas ausente de oxigeno (O,), esta atmdsfera no es del todo perfecta;
ademas el magnesio reacciona muy facilmente con oxigeno formando este éxido
de magnesio (MgO), cuya energia de formacion (AH;) es -601 [KJ/mol] 2%, su nivel
de reaccion es tan alto, que no hay signos de éxido de hierro (FeO) cuya energia
de formacion (AH;) es -267 [KJ/mol] Y, en otras palabras la gran mayoria de los
O, presentes en esta atmoésfera controlada tuvo la tendencia a formar MgO por

sobre FeO, de todas maneras este resultado era esperable.

4.1.2 Analisis térmico y Analisis DRX de la muestra Mg.FeH,CS300

Inicialmente la muestra de Mg,FeH, fue tratada en un equipo volumétrico

Sievert a 300°C, obteniendo el siguiente difractograma:
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Figura 4.5.- Difractograma de la muestra Mg,FeH,CS300.
La diferencia mas notable radica en la aparicion de nuevos picos de
difraccion provenientes del hidroxido de magnesio (Mg(OH),), lo cual se explica
como la oxidacion del hidruro de magnesio y la reaccion del magnesio con el

vapor de agua dentro de la cAmara de reaccion, ya que posee una energia de
formacion (AH;) de -925 [KJ/mol] %2,

Las curvas de analisis térmico DSC, TG y el posterior difractograma se
presentan a continuacion.

4.1.2.1 Curva DSC

Se observa en la curva DSC, que la temperatura de descomposicién de la

muestra Mg,FeHCS300 es alrededor de los 420°C y la entalpia relacionada con la
energia de formacion es 1087 [J/q].
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Figura 4.6.- Curva DSC de la muestra Mg,FeH,CS300 a 500°C.

4.1.2.2 Curva TG
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Figura 4.7.- Curva TG de la muestra Mg,FeH,CS300 a 500°C.

La curva TG estd dominada basicamente por la evaporacion de agua,
desde temperatura ambiente hasta los 250°C aproximadamente, posteriormente
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se produce el proceso de descomposicion del Mg(OH), en MgO y agua. Una vez

pasado los 300°C se observa una pérdida de masa constante con el aumento de

la temperatura llegando hasta los 405°C, la cual corresponde a la temperatura de

descomposicion del Mg,FeHs asociada a una pérdida en masa de 4,3%

aproximadamente. Finalmente se observa un aumento de la masa debido al

proceso de oxidacion de la muestra después de la descomposicion.

4.1.2.3 Difractograma
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Figura 4.8.- Difractograma de la muestra Mg,FeH,CS300 a 500°C.

Se observa un pico de MgO de intensidad comparable al Mg y Fe, este pico

es el resultado de la descomposicién del Mg(OH), en MgO y agua.

4.1.3 Comparacion entre las muestras Mg,FeHy y Mg.FeH,CS300

Ambas muestras son practicamente iguales, pero hay algunos pequefios cambios.

El cambio mas evidente esta dado por la aparicion de picos de difraccion
provenientes del Mg(OH),, luego del proceso de hidruracion.

Se observa una aparicion de mayor cantidad de picos de Fe y un leve
aumento de la intensidad del pico principal.

Los picos de Mg en esta ocasion no son tan evidentes

Un leve aumento de intensidad de los picos del MgH..

No hay mayor cambio en el pico de MgO.
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Figura 4.9.- Comparacién de los difractogramas de las muestras Mg,FeH, y Mg,FeH,CS300.

Lo anterior se podria resumir en la figura 4.10.

Muestra (Mg,FeH,)
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Figura 4.10.- Posibles reacciones de la muestra Mg,FeH, en el proceso de hidruracion.

Existe una probabilidad de descomposicion para el Mg,FeHs bajo esas
condiciones y esto explica el hecho de porque hay un leve aumento y aparicion de
nuevos picos de Fe. Ademas se observa que el compuesto Mg(OH), posee el
menor valor de energia de formacion, por ende este serA mas probable de

formarse (figura 4.5), pero se tiene una atmosfera compuesta principalmente por
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H,, por ende la probabilidad de reaccionar con magnesio y formar MgH; es alta, ya
que posee una energia de formacion baja (-77,4 [KJ/mol]) y esto explica por qué
hay un leve aumento en los picos de difraccién correspondiente a este compuesto

y una baja en el Mg.

4.1.3.1 Curvas DSC

Heat Flow (VWig)
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- |
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Figura 4.11.- Curvas DSC de las muestras Mg,FeH, y Mg,FeH,CS300 ambas a 500°C.

En la curva DSC se observa que hay un leve corrimiento hacia la izquierda
del pico endotérmico de Mg,FeH,CS300, el pico de esta ultima es mas profundo y
mas angosto que el pico de Mg,FeHx por ende la entalpia de reaccion es

comparable.

4.1.3.2 Curvas TG

Al igual que la comparacion de las curvas DSC, se observa un leve
corrimiento del pico endotérmico de Mg,FeH,CS300 hacia la izquierda,

correspondiente a la descomposicion de la muestra.
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Figura 4.12.- Curvas TG de las muestras Mg,FeH, y Mg,FeH,CS300 ambas 500°C.

Ademas ambas curvas empiezan en el mismo punto, pero a medida que las
muestras son calentadas dichas curvas se ven modificadas, donde la curva
Mg.FeHyCS300 pierde mayor porcentaje de masa, ya que su minimo esta cerca
del 93,5%, debido a que basicamente la muestra perdié un nimero importante de

sSu masa en vapor de agua y en la descomposicion del Mg(OH), en MgO y agua.

4.1.3.3 Difractograma
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Figura 4.13.- Comparacion de los difractogramas de las muestras Mg,FeH, y Mg,FeH,CS300
ambas a 500°C.
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La mayor diferencia entre ambos difractogramas radica en el aumento del
pico de difraccion para el MgO del Mg,FeHCS300 después de la descomposicion,

como consecuencia a que el Mg(OH), se descompone en MgO y agua.

4.1.4 Analisis PDSC de la muestra Mg.FeHy

Heat Flow (W/g)
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Figura 4.14.- Curva PDSC de la muestra Mg,FeH, a 500°C.

Se observa un pico endotérmico mayor alrededor de los 445°C y varios
picos endotérmicos cerca de los 370°C, de igual manera se observan varios picos
exotérmicos cerca de los 300°C.

A continuacion se grafica los primeros 50 minutos de la figura 4.14 para

tener una mejor comprension de esta.

54



CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

Universal V4.7A TA Instruments

J
of o /
/
o
S |
g L
5 L
T \ /
| /
L
\
-4 \ ]]
\ |
M/
° 0 ‘ ‘ ‘ 1(130 2(I)O 3(I)O 4(I)O ‘ ' ' 500
Exo Up Temperature (°C)

El pico endotérmico corresponde a la descomposicién del Mg,FeHgs en Fe y

Mg, lo cual ocurre cerca de los 445°C.

Figura 4.15.- Curva PDSC de los primeros 50 minutos de la muestra Mg,FeH,.

Ahora, se grafican los 50 minutos posteriores de la figura 4.14, por lo tanto:
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Figura 4.16.- Curva PDSC de los 50 minutos posteriores de la muestra Mg,FeH,.
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Se observa que luego de la descomposicion del Mg,FeHs en Fe y Mg, la
muestra restante tiene la capacidad de ser reversible (ciclado), es decir, los picos
exotérmicos corresponden a una absorcion de hidrégeno y los endotérmicos a una
desorcion de este.

Los picos endotérmicos ocurren a una temperatura aproximada de 370°C, y
a medida que aumenta el nimero de ciclos, se evidencia un leve corrimiento hacia
la izquierda de estos y una baja en la entalpia de descomposicion.

Los picos exotérmicos ocurren a una temperatura aproximada de los 300°C
y a medida que aumenta el nimero de ciclos, estos sufren un leve corrimiento
hacia la derecha (caso contrario a los picos endotérmicos) presentando también
una baja en la entalpia de formacion.

Toda la informacion de rigor se resume en la siguiente tabla.

Tabla 4.1.-Resumen de entalpias y temperatura de la muestra Mg,FeH, por ciclo.

Ciclo Tdeshidruracic’)n AHdeshidruracién Thidruracién [OC] AHhidruracién
[°C] [J/g] [J/9]
1 444 1563 300 323
2 377,5 670 303,9 437
3 380 557,7 306 413,8
4 378,6 484,2 306,7 395,5
5 377,4 4349 309 355,4
6 376,3 385,8 310,5 319,8
7 375,5 339 311,7 281,6
8 374,5 293,3 313,2 2434
9 373,9 249,3 313,9 202,9
10 373,1 204,6 313,6 160,5

En el primer ciclo ocurren dos eventos, a la temperatura de 444°C se
produce la descomposicion del Mg,FeHs en Fe y Mg. Luego, durante el
enfriamiento del resto de la muestra descompuesta, ocurre un proceso de
hidruracién (pico exotérmico) correspondiente a una temperatura de 300°C,
posteriormente durante el calentamiento (segundo ciclo) se produce la
deshidruracion (pico endotérmico) correspondiente a la hidruracion de los 300°C;
en otras palabras hay ciclos de hidruracion y deshidruracion, pero estan

desfasados en medio ciclo con respecto a la tabla 4.1.
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Ademas se puede observar la baja de las entalpias de hidruracion y
deshidruracién de la muestra luego de la descomposicion, pero el Delta (AHciclado)
se hace cada vez menor, es decir la diferencia entre AHyigruracion Y AHdeshidruracisn €N

valor absoluto se hace cada vez mas pequefio a medida que avanzan los ciclos.

Por lo tanto, de la tabla se obtiene el grafico 4.17. Un ajuste del tipo
exponencial representa muy bien la tendencia de la curva, ya que presenta un R?

de 0,97 aproximadamente y ese valor estadisticamente hablando es aceptable.
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Figura 4.17.- Grafico de AHqado VErsus nimero de ciclos.

Ademas de la ecuacion obtenida, se tiene que AHiaq0 tiende a cero en el
ciclo numero 11 aproximadamente, recordando que los ciclos estan desfasados en
medio ciclo con respecto a la tabla 4.1, es decir, para obtener el AHcaqo del ciclo
numero 9 se hace la diferencia entre AHhigruracion (202,9) Yy AHgeshidruracisn (204,6) en
valor absoluto y se obtiene el AHago para el ciclo nimero 9 cuyo valor es 1,7
[J/g].

En la siguiente gréafica se observan las entalpias de deshidruracion de la

muestra.
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AHdeshidruraci()n [‘]/g]
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Figura 4.18.-Grafico de AHgeshigruracisn VErsus nimero de ciclos.

La diferencia mas notable en AHgesnigruracisn radica en la descomposicion de

la muestra (primer ciclo), por ende en el siguiente grafico se omite este punto, ya

que no pertenece a un ciclo de hidruracion o deshidruracion propiamente tal.

800
700

D
o
o

500

AHdeshidruraci(’)n [J/g]
N W D
o O O
o o o

100

AH = 874,4e014N

\

R?=0,994

6
N° ciclo

12

Figura 4.19.- Grafico de AHgeshigruracisn VErsus nimero de ciclos sin el punto de descomposicion de la

muestra.

El ajuste del tipo exponencial representa muy bien la tendencia de la curva,

ya que presenta un R? de 0,994 lo cual estadisticamente es un ajuste muy bueno.

De

la ecuaciéon obtenida, se tiene que para el

aproximadamente la entalpia de deshidruracion es cero.

ciclo numero 48
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En la siguiente grafica se observan las entalpias de hidruracién de la

muestra.

Athdruraclon [J/g]
=)
o o

N° Ciclo

Figura 4.20.- Grafico de AHpigruracion VErsus nimero de ciclos.

Se observa una tendencia lineal después del primer punto del ciclo de
hidruracién, el comportamiento de este punto se puede explicar debido a que en
los primeros ciclos de hidruracion o deshidruraciéon ocurren fenédmenos de
deformaciones de la red cristalina (expansiéon de esta) y esto provoca el
movimiento de dislocaciones, bordes de granos, entre otros.

Para facilitar el estudio y conociendo que en los primeros ciclos de
hidruracién y deshidruracion ocurren diversos fendmenos (mencionados en la

introduccién) se omitira este punto.
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Figura 4.21.- Grafico de AHpigruracisn VErsus namero de ciclos omitiendo el primer ciclo.
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El ajuste del tipo exponencial representa muy bien la tendencia de la curva
y este presenta un R? de aproximadamente 0,96 lo cual estadisticamente es un
buen ajuste.

De la ecuacion obtenida, se tiene que para el ciclo niumero 53 la entalpia de
hidruracién es cero aproximadamente, es decir, en este punto el sistema dejaria

de absorber hidrégeno.

4.1.4.1 Difractograma
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Figura 4.22.- Difractograma de la muestra Mg,FeH, a 500°C (PDSC).

M

Se observa que la muestra se descompuso en Fe y Mg, pero a diferencia
de la figura 4.3 esta presenta picos de magnesio con menor intensidad, esto se
debe a que parte del Mg presente en la muestra se 6xido (MgO) y otra parte se
hidruro (MgH>), ya que si se contracta este difractograma con la figura 4.3, se
tiene un aumento en el pico de MgO y aparecen nuevos picos de difraccién

correspondientes al MgH..

4.1.5 Analisis PDSC de la muestra Mg,FeH,CS300
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Heat Flow (W/g)
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Figura 4.23.- Curva PDSC de la muestra Mg,FeH,CS300 a 500°C.

La curva PDSC presenta un pico endotérmico entorno a los 440°C, este
pico corresponde a la descomposicion del Mg,FeHgs en Fe y Mg.

Se observan varios picos exotérmicos alrededor de los 300°C, estos
corresponden a la hidruracibn de la muestra luego del proceso de
descomposicion. Adicionalmente se tienen varios picos endotérmicos en torno a
los 370°C, correspondiendo al proceso de deshidruracion de la muestra.

Cabe destacar que a medida que avanzan los ciclos, la entalpia de
hidruracién o deshidruracion disminuye, aunque se observa un leve corrimiento
hacia la izquierda del pico de deshidruracién, no siendo tan evidente en los picos
de hidruracion.

Para mejorar el estudio se separa la figura 4.23 en dos partes, la primera
corresponde a la gréafica de los primeros 50 minutos de dicha figura, y la segunda

corresponde a los 50 minutos posteriores de esta misma, por lo tanto:
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Figura 4.24.- Curva PDSC de los primeros 50 minutos de la muestra Mg,FeH,CS300.

Alrededor de los 440°C se produce la descomposicion del Mg,FeHgs en Fe y
Mg, la entalpia asociada a esta descomposicion es 1306 [J/g].

Heat Flow (W/g)

-4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
0 100 200 300 400 500
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Figura 4.25.-Curva PDSC de los 50 minutos posteriores de la muestra Mg,FeH,CS300.

62



CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

Es evidente la reversibilidad (ciclado) de la muestra, luego de la
descomposicion del Mg2FeHxCS300.

La curva presenta varios picos exotérmicos alrededor de los 300°C, estos
picos corresponden a la hidruracion de la muestra, luego de la descomposicion del
Mg2FeHxCS300. También se observa que a medida que aumenta el nimero de
ciclos, la entalpia correspondiente a la hidruracion disminuye. Ademas se tiene un
corrimiento en las temperaturas de esta misma.

En torno a los 370°C se aprecian picos endotérmicos, correspondiente al
proceso de deshidruracion de la muestra, a medida que aumenta el nimero de
ciclos la entalpia relacionada con el proceso de deshidruracién disminuye y es
evidente un leve corrimiento hacia la izquierda de la temperatura de esta.

A continuacion se resume toda la informacion de rigor en la siguiente tabla.

Tabla 4.2.- Resumen de entalpias y temperatura de la muestra Mg2FeHxCS300 por ciclo.

Ciclo Tdeshidruracién [OC] AHdeshidrura_cic’m [J/g] Thidrurﬂ:ién [OC] A|'|hidruracic')n [J/g]
1 439 1306 300,9 308,7
2 377,2 515,8 304,1 279,9
3 375,8 465,3 306,7 263,1
4 375,5 397,7 308,2 212,6
5 372,8 346,1 308,6 163,9
6 371 302,7 308,9 131
7 369,4 254,3 308,9 97,7
8 367,9 206,2 307,1 71,4
9 366,7 156,9 306,8 46,2
10 364,9 1114 304,9 33,5
11 363,4 74,02 302,6 19,7

En el ciclo nimero 1 ocurren 2 eventos, un pico endotérmico
correspondiente a la descomposicion del Mg.FeHs en Fe y Mg alrededor de los
440°C; y posteriormente durante el enfriamiento de la muestra, se observa un pico
exotérmico correspondiente a la hidruracion de la muestra en torno a los 300°C.
Luego en el segundo ciclo se observa un pico endotérmico correspondiente a la
deshidruracion de la muestra cerca a de los 370°C (que habia sido hidrurada en el
ciclo anterior), posteriormente durante el enfriamiento de la muestra se observa el
siguiente pico exotérmico correspondiente a la hidruracion de la muestra en torno

a los 300°C; y asi sucesivamente. En resumen la tabla 4.2 muestra ciclos de
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hidruracién y deshidruracion desfasados en medio ciclo, debido a que durante el
primer ciclo se produce un proceso de descomposicion.

Cabe mencionar que la entalpia relacionada con la hidruracion baja a
medida que aumenta el nimero de ciclos y la temperatura relacionada con las
hidruraciones presenta una variacion no del todo clara, ya que durante los
primeros ciclos dicha temperatura aumenta, llega a un maximo y posteriormente
baja.

De igual manera la entalpia relacionada con la deshidruracién baja a
medida que aumenta el nimero de ciclos y la temperatura relacionada con las
deshidruraciones presenta un leve corrimiento hacia la izquierda.

Se denomina AHcicado @ la diferencia entre AHpigruracion Y AHdeshidruracion €N
valor absoluto, esta cantidad define que tan eficiente es la muestra en el proceso
de ciclado, recordando que la tabla 4.2 esta desfasada medio ciclo con respecto
del ciclado.

De la tabla 4.2 se obtienen los siguientes graficos.
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Figura 4.26.- Grafico de AHcado VErsus nimero de ciclos

La curva presenta cierta tendencia lineal, pero a raiz de los primeros ciclos
esta no es del todo clara; estas variaciones en los primeros ciclos tienen su

explicacion en el sistema, ya que este tiene que reordenarse en varios aspectos.
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Para facilitar el estudio de la linea de tendencia, en especial el indicador
estadistico coeficiente de correlacién, se omitirdn los puntos de conflicto de la
figura 4.26.
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Figura 4.27.-Grafico de AHqado VErsus nimero de ciclos, una vez omitido los puntos de conflicto.

El ajuste de tipo lineal representa muy bien la tendencia de la curva, ya que
posee un R? de 0,993 y estadisticamente es un valor muy bueno.

De la ecuaciéon obtenida se tiene que el AHaq0 tiende a cero en el ciclo
ndmero 13 aproximadamente.

En la siguiente grafica se presentan las entalpias de deshidruracion de la

muestra.
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Figura 4.28.-Grafico de AHgeshidruracion VErsus niimero de ciclo.
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La diferencia entre el primer y segundo punto es notable, esta diferencia
radica, en que el primer punto es un proceso de descomposicion de la muestra y
no un fendbmeno de deshidruracion, por ende no representa un proceso de
deshidruracién propiamente tal y en la siguiente grafica este punto sera omitido

por ser incompatible al fenbmeno que se estudio.
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Figura 4.29.- Grafico de AHgesnigruracion VErsus namero de ciclos, sin el punto correspondiente a la
descomposicion.

El ajuste del tipo lineal representa muy bien la tendencia de la curva, ya que
posee un R? de aproximadamente 0,997 y este valor estadisticamente es muy
bueno. De la ecuacién obtenida se deriva que para el ciclo nUmero 12 la entalpia
de deshidruracién es aproximadamente cero.

En la siguiente grafica se observan las entalpias de hidruracién de la

muestra.
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Figura 4.30.- Grafico de AHpigruracion VErsus nimero de ciclos.

Se observa una clara tendencia lineal de la curva, asi como también los
primeros ciclos de hidruracion presentan las tipicas fluctuaciones de los graficos
anteriores, esto debido a que durante los primeros ciclos de un proceso de
hidruracion o deshidruraciéon ocurren diversos fendmenos; y para facilitar el

estudio del fenbmeno se omite este punto de conflicto.
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Figura 4.31.- Grafico de AHpgruracion VErsus nimero de ciclos sin el punto de conflicto.

El ajuste del tipo lineal representa muy bien la tendencia de la curva, ya que
presenta un R? de 0,98 aproximadamente y este valor estadisticamente es bueno.
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De la ecuacion obtenida se deriva que para el ciclo nimero 11 la entalpia

de hidruracion es muy baja.

4.1.5.1 Difractograma
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Figura 4.32.- Difractograma de la muestra Mg,FeH,CS300 a 500°C (PDSC).

Se observa que la muestra se descompuso en Fe y Mg, pero a diferencia
de la figura 4.3 esta presenta picos de magnesio con menor intensidad, esto se
debe a que parte del Mg presente en la muestra se 6xido (MgO) y otra parte se
hidruro (MgH,); si se contrasta este difractograma con la figura 4.3, se observa un
aumento en el pico de MgO y surgen nuevos picos de difraccion correspondientes

al MgH..

4.1.6 Comparacion entre las muestras Mg,FeH, y Mg.FeH,CS300
4.1.6.1 Curvas PDSC

Los siguientes graficos corresponden a una comparativa a nivel visual de

ambas muestras.
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Mg2FeHxCS300
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Figura 4.33.- Curvas PDSC de las muestras Mg,FeH, y Mg,FeH,CS300 ambas a 500°C.

Para mejorar el estudio se separa la figura 4.33 en dos partes, la primera
corresponde a la grafica de los primeros 50 minutos de dicha figura, y la segunda

corresponde a los 50 minutos posteriores de esta misma, por lo tanto:

-2 Mg2FeHxCS300 ;
—_——— Mg2FeHx !
!

Heat Flow (W/g)

T T v v
400 500
Universal V4.7A TA Instruments

260 ‘ ‘ ‘ 3(1)0
Temperature (°C)

8 ; ; ; .
0 100

Exo Up

Figura 4.34.- Curva PDSC de los primeros 50 minutos de las muestras Mg,FeH, y Mg,FeH,CS300.
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Ambas curvas son muy parecidas y la mayor diferencia radica en un leve
corrimiento del pico endotérmico (temperatura de descomposicion) de
Mg.FeH,CS300; ademas la curva de esta ultima es mas profunda y a la vez mas

delgada en comparacion al MgzFeHy
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Figura 4.35.- Curva PDSC de los 50 minutos posteriores de las muestras Mg,FeH, vy
Mg,FeH,CS300.

Las curvas a simple vista son muy parecidas, para facilitar nuevamente el
estudio se separa la grafica en dos para tener una mejor arista del fenémeno

asociado, una corresponde a los primeros ciclos y otra a los ciclos finales.
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Figura 4.36.- Curvas PDSC de los primeros ciclos de las muestras.

La diferencia mas notable se observa en los picos exotérmicos,

correspondiente a las entalpias de hidruracion de la muestra.
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Figura 4.37.- Curvas PDSC de los ultimos ciclos de las muestras.
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En estas curvas es evidente que la muestra Mg,FeH,CS300 va perdiendo la
capacidad de absorcion de hidrogeno en comparacion a la muestra Mg,FeHy.
De lo dicho anteriormente se tiene lo siguiente.

e Para el Mg,FeHy el ajuste del tipo exponencial representa de mejor manera
la tendencia de los fendmenos asociados con las entalpias de
deshidruracion, hidruracion y ciclado.

e Para el Mg,FeH,CS300 el ajusto del tipo lineal representa de mejor manera
la tendencia de los fendmenos asociados con las entalpias de

deshidruracion, hidruracion y ciclado.

Tabla 4.3.- Entalpias de hidruracion, deshidruracién y ciclado de las muestras Mg,FeH, y
Mg,FeH,CS300.

Muestra AH;icaq0 [CiclO] | AHhigruracion [CiclO] AHgeshidruracion [CiCl0]

MgoFeHy 11 53 48

Mg,FeH,CS300 13 11 12

De la tabla anterior, se observa que el Mg,FeH, se degrada (deja de ciclar)
alrededor del ciclo numero 50 y el Mg,FeH,CS300 se degrada en el ciclo nimero
11.

4.1.6.2 Difractograma
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Figura 4.38.- Comparacion de los difractogramas de las muestras Mg,FeH, y Mg,FeH,CS300
ambas a 500°C.
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Al comparar ambos difractogramas se observa que estos son practicamente
idénticos.

Durante el proceso de estudio de las muestras y al contrastar los resultados
obtenidos anteriormente, se obtuvo que la muestra posee cierto grado de
reversibilidad, es decir, luego de la descomposicion principal del Mg,FeHs en Mg y
Fe, hay algun elemento/compuesto que hace posible dicha reversibilidad, ese

elemento/compuesto puede ser MgH, o Mg. En los siguientes resultados se
discute esa posibilidad.

4.2 Andlisis térmico y Analisis DRX de la muestra MgH.

Con el objetivo de saber qué es lo que provoca la reversibilidad en la

muestra luego del proceso de descomposicién, se estudié el MgH..
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Figura 4.39.- Difractograma de la muestra MgH,.

Se observa que la muestra de MgH, posee en su gran mayoria picos

asociados al hidruro de magnesio comercial y en un menor grado a picos de Mg.

4.2.1 Curva DSC
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Figura 4.40.- Curva DSC de la muestra MgH, a 500°C.

En la curva DSC se observa que la temperatura a la cual se descompone la
muestra es entorno a los 440°C y la entalpia relacionada con dicha

descomposicion es 1670 [J/g] aproximadamente.

4.2.1.1 Difractograma

Counts
MgH20SC o
=
4000 —
3000 —
2000 —
o
=
o
=
1000 — \ ‘ | o
2 = s s o
| > r =3
| | | A |1| oy = o L= o
|| Al A I i \ = ’l‘ A = = =
0 JL U ORI, WIS | SNSRI SR L U | W S
3|U 4|U E!U Glﬂ Tlﬂ Blﬂ

Poition [*2Thei]

Figura 4.41.- Difractograma de la muestra MgH, a 500°C.
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Se observa que el MgH, se descompone principalmente en Mg (el

hidrogeno proveniente de la descomposicion se liber6 al ambiente),
adicionalmente se aprecian pequefios picos de difraccion de MgO, como

consecuencia a que el Mg reacciona facilmente con oxigeno (O;) presente en el

aire, debido a que posee una energia de formacion muy baja.

4.2.2 Curva PDSC
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Figura 4.42.- Curva PDSC de la muestra MgH, a 500°C.

En la curva PDSC se aprecia un pico endotérmico alrededor de los 450°C el
cual esta asociado a la descomposicion del MgH, en Mg y Hyg, ademas se

observa un pequefio pico endotérmico en la parte superior de la curva, este puede
estar asociado a que no toda la muestra se descompuso durante el primer ciclo, o

a un cierto grado de reversibilidad del Mg proveniente de la descomposicion de

MgH_, comercial.
Para mejorar el estudio se separa la figura 4.42 en dos partes, la primera

corresponde a la gréafica de los primeros 50 minutos de dicha figura, y la segunda

corresponde a los 50 minutos posteriores de esta misma, por lo tanto:
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Figura 4.43.- Curva PDSC de los primeros 50 minutos de la muestra MgH,.

El pico endotérmico aparece alrededor de los 450°C, y corresponde a la

descomposicion del MgH, en Mg y Hy), cuya entalpia de reaccion es 2300 [J/g]

aproximadamente.
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Figura 4.44.- Curva PDSC de los 50 minutos posteriores de la muestra MgHs,.
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Se separa dicho grafico para obtener una mayor comprension de los picos

exotérmicos y los picos endotérmicos.
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Figura 4.45.- Curva PDSC de los 50 minutos posteriores de la muestra MgH, correspondientes al
primer ciclo.

Se presenta un pico exotérmico entorno a los 296°C y una entalpia de
reaccion de 46,32 [J/g], luego durante el proceso de calentamiento se observa un

pico endotérmico alrededor de los 448°C cuya entalpia es 39,39 [J/g].

Luego se tienen las siguientes curvas PDSC.
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Figura 4.46.- Curva PDSC de los 50 minutos posteriores de la muestra MgH, correspondientes a

los siguientes ciclos.

Se observa que no hay un grado de reversibilidad mas alla del primero ciclo

(Figura 4.45), es decir, el Mg proveniente del MgH, comercial no es reversible.

4.2.2.1 Difractograma
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Figura 4.47.- Difractograma de la muestra MgH, a 500°C (PDSC).
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Los picos de MgH, se descomponen en Mg y Hyg), ademas se observan

pequefios picos de MgO.

La siguiente figura compara los difractogramas del MgH, del DSC y PDSC.
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Figura 4.48.- Comparacion de los difractogramas de la muestra MgH, a 500°C

Se observa que los graficos de descomposicidén son practicamente iguales,

es decir, no hay una mayor diferencia entre los difractogramas de MgH, sometido

a DSC y sometido a PDSC.
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CONCLUSIONES

Se logré determinar que la muestra de Mg.FeHy pierde el 4,9% en peso y la
de Mg.FeH,CS300 pierde 4,3%. Ademas, se concluye que la muestra original
(Mg2FeHy) no absorbe mas hidrégeno del que contiene inicialmente, es decir, no
existe una mayor hidruracién luego de ser introducida en el equipo volumétrico
Sievert, perdiendo esta misma parte del hidrogeno almacenado en el proceso.

Por otra parte, se obtuvo que el Mg,FeHx posee un temperatura de
descomposicion de 444°C y una entalpia de 1563 [J/g] mientras que el
Mg.FeH,CS300 posee una temperatura de descomposicion de 439°C y una
entalpia de 1306 [J/g], es decir la muestra original sufrié un leve cambio luego del
proceso de hidruracion. Ambas muestras se descomponen principalmente en Fe,
Mg y MgO y en menor medida en MgH.

Las temperaturas de hidruracion de Mg.FeHyy Mg,FeH,CS300, luego de la
descomposicion de estas, son muy cercanas, donde el valor aproximado es
300°C; mientras tanto las temperaturas de deshidruracién son entorno a los 375°C
para ambas muestras, observando un leve corrimiento hacia menores
temperaturas a medida que aumenta el nimero de ciclos.

La diferencia mas notable de ambas muestras radica en el numero de ciclos
gue estas pueden soportar antes de la degradacion (decrepitacion). La muestra de
Mg.FeH, soporta alrededor de 50 ciclos de hidruracioh—deshidruracion, mientras
que el Mg,FeHCS300 soporta 12 ciclos de hidruracion—deshidruracion, una vez
superado ese numero la muestra se degrada (la red cristalina se rompe y pierde
su identidad). Esta diferencia de ciclos radica en que la muestra de
Mg.FeH,CS300 presenta un tratamiento térmico de 24 horas a 300°C, este hecho
pudo facilitar el aumento del tamafio de bordes de granos a través del movimiento
de estos mismos, aun asi es sabido que en el caso de hidruros cristalinos, estos

limitan la hidruracién de las muestras.
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Finalmente, el hidruro de magnesio (MgH,) comercial no presento signos de
reversibilidad luego de la descomposicion de este en Mg y Hyg. Por lo que se
concluye que el magnesio (Mg), el cual hace posible la reversibilidad de las

muestras luego de la descomposicion de esta, es un tipo de magnesio activado.
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APENDICE

Apéndice A

Durante el desarrollo del presente trabajo se midio la isoterma del horno (El
cual forma parte del equipo Sievert), este resultado es de vital importancia, ya que
la muestra debe estar a una temperatura constante y cercana a lo programado en
el horno. El procedimiento para obtener dicha isoterma es el siguiente.

e Encender el horno y esperar que se estabilice la temperatura.

e Con una termocupla se mide la temperatura variando la distancia dentro del
horno.

e Dicha variacion fue de 2 centimetros por medida y el tiempo entre cada
medida fue de 30 minutos (para que se estabilice bien el sistema).

e Dicho procedimiento se realizé para las temperaturas de 100°C, 200°C y
300°C.

e De lo dicho anteriormente se obtuvieron las siguientes isotermas.
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Figura Al.1.- Grafico de Temperatura versus Posicién
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La distancia “cero” corresponde al fondo del horno y las distancias mayores
a 30 cm se aproximan a la salida del horno. Se observa un plateau (meseta)
bastante discreto en las curvas, pero a medida que aumenta la temperatura es
mas evidente la forma acampanada de la curva. Los puntos (distancias) en comun
en todos los plateau es alrededor de los 16 cm, es decir a esa distancia la muestra

posee temperatura constante.
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Apéndice B

Procedimiento para la hidruracion del Mg.FeHx

' Evacuacion

V7

Vacuometro

Evacuacion
Emergencia

A4l
Bomba .
vacio (—64- Hidrégeno
Horno
[ ——
Muestra V8 N r.J V2
. o 1y 2
I - ) ) L I B J:-)« Argon '
Termocupla Manorg:;g;relo;
— V9 V3
Manémetro %_:]
3,5 Mpa
Pulmén

V4

Manoémetro reloj
0,4 Mpa

Figura B1.1.- Esquema del equipo volumétrico Sievert.

1. Se masaron 80 mg de la muestra en una balanza Meter Toledo de

sensibilidad 0,1 mg; todo este procedimiento se realiz6 en atmésfera y

presién ambiental.

2. Se ingresa la muestra en la camara de reaccion, utilizando los crisoles de

acero inoxidables dispuestos para este fin.

3. Purga del equipo.

e Verificar que todas las valvulas del equipo se encuentren cerradas.

e Conectar la bomba de vacio.

e Abrir Vg, esperar 15 minutos.

e Abrir Vg, esperar 15 minutos.
e Abrir V.

e Esperar hasta que la presion indicada en el visor del sensor de vacio
alcance los 27 Pa (2,7 10™).

4. Ejecutar los programas ~"SIEVERT " (adquisicion de presion).
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5. Ingreso de hidrégeno al sistema.

Cerrar Vg y Vs.

Abrir la valvula del tubo de hidrégeno, regulando la presion de salida
segun las necesidades de trabajo. En este caso la presion escogida
es de 30 bares (Pambiental Y Tambiental), S€ €scoge dicha presion, porque
cuando el sistema alcanza los 300°C, la presiéon aumento a 35 bares,
dicha presion es el limite maximo de la linealidad del mandémetro
piezoeléctrico.

Abrir V1

Abrir V3

Segun la magnitud de la presion a medir, se utiliza el manémetro M1
0 M2. En este caso se uso el M2.

Abrir y cerrar rdpidamente Vs.
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Apéndice C
Procedimiento para el uso de la celda PDSC

e Se usan crisoles de aluminio (pan y lid) para la muestra de referencia.

e Se deposita la muestra en el crisol de aluminio (pan).

e Se masa la muestra, en este caso 10 mg.

e Se realiza un agujero al lid, esto para lograr mayor circulacion del gas
alrededor de la muestra.

e Se sella el crisol de aluminio (pan) con el lid, el cual contiene el agujero, el
sello es invertido.

e Se abre la valvula del gas (96% Ar y 4% H,) y se fija una presiéon de 900
psi.

e Se abre levemente la valvula IN, hay que cuidar que el flujo de gas no sea
muy alto, sino podria mover los crisoles de aluminio (muestra y referencia).

e Se introducen los crisoles (muestra y referencia) en el equipo.

e Se sella el equipo (dejando la valvula pressure reléase abierta).

e Se abre la valvula OUT y se gira (abrir) la manilla PURGE.

e Se purga el equipo durante una hora.

e Una vez purgado el equipo, se cierra la valvula OUT y se gira (cierra) la
manilla de PURGE.

e Durante este periodo de tiempo, el equipo alcanza la presion a la cual el
usuario desea trabajar, en este caso 900 psig (Tambiente). Cabe destacar que
la diferencia entre psi y psig, radica en el hecho que la presion ““cero”
corresponde a la presion ambiental (1 bar).

e Una vez alcanzo los 900 psig (~62 bares) se cierra la valvula IN.

e En el computador se programan las curvas, gracias al software del equipo

e La curva programada es, calentamiento 10°C/min hasta los 500°C luego
enfriamiento 10°C/min hasta 0°C y finalmente una isoterma de una hora.
Dicha curva se repite 10 veces (ciclos).

e Una vez finalizado todo el proceso, abrir la valvula OUT.

e Cuando la presion del manometro marque 0O psig, abrir el PDSC.
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Apéndice D

Durante el desarrollo de este trabajo, se determind la deriva en la medida

gue presenta el equipo SDT 2960 TA Instruments. El Procedimiento para obtener

la deriva del equipo es el siguiente:
e Se tara sin crisol de alumina
e Se coloca el crisol de alumina (el equipo medira la masa de este)
e Elflujo de gas de nitrégeno corresponde a 130 cm®min (esto con el fin para
representar fielmente la medida original)
¢ No existe purga
e Se calenté a 10°C/min hasta los 500°C
e Graficar la curva

e Determinar la ecuacion de la recta.
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Figura D1.1.- Deriva del equipo SDT 2960 TA Instruments.

Los puntos obtenidos en el grafico, fueron restados punto a punto con la
medida original (termogravimetria del Mg,FeHx y Mg.FeH,CS300) y asi poder
corregir la medida. De todas maneras se observa que el porcentaje de masa (%)
se ve afectado en la diezmilésima parte, es decir el equipo posee una deriva, pero

es muy pequefia en relacion a los datos obtenidos.
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Apéndice E

Durante el desarrollo de este trabajo se reemplazé la valvula del equipo

volumétrico sievert (mostraba perdida de presion); al cambiar dicha véalvula se

produce un cambio en el volumen muerto del equipo.

Se denomina volumen muerto de un equipo volumétrico sievert, aquel que

se encuentra a temperatura ambiental y que esta en contacto con el volumen de la

camara de reaccion, cuya magnitud debe ser conocida para determinar la relacion

entre la variacion de presion del sistema y el nimero de moles de hidrégeno

absorbido o liberados segun corresponda.

MANOMETRO
\
[ ] \ |
/
CAMARA REACCION VOLUMEN MUERTO
VR VM

Figura E1.1.- Esquema del volumen muerto y la camara de reaccion.

Procedimiento experimental para determinar el volumen muerto del equipo.

Datos conocidos.

Volumen de la camara de reaccion Vr.

Temperatura inicial (ambiental) T,.

Ingresar una cierta cantidad de hidrogeno al equipo Sievert a temperatura
ambiente (Tam).

Registrar la presion inicial Py

Variar la temperatura T (T1,T2,T3,...Tn) del volumen de reaccion, registrando
las presiones alcanza para cada temperatura P (P1 P2,Ps,....PN).

Graficar P vs P/T

Ajustar linealmente los puntos, P = a + b*(P/T) donde b = (VR*Tam)/Vm Y
a=[(Vr + VW)*Pn]/Vwm.

Calcular el Volumen muerto del equipo.
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e Los datos experimentales son los siguientes.

e Py =230000 [Pa]

o Tam=293

e Vgr=4442 cm®

[K]

e Se varid la temperatura cada 70°C y se esperd aproximadamente 3 horas

para cada medida (para que el sistema alcance el equilibrio).

Tabla E1.1.- Datos obtenidos durante la experiencia.

Temperatura [K] Presion [Pa] Relacion P/T

[Pa/K]
293 2300000 7849,8
364 2460000 6758,2
414 2550000 6159,4
457 2600000 5689,3
501 2680000 5349,3
548 2715000 4954,4

De la tabla anterior, se obtuvo el siguiente grafico.
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Figura E1.2.- Grafico de P versus P/T.

El ajuste lineal posee un R? de aproximadamente 0,996; este valor

estadistico es muy bueno.
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De la ecuacion obtenida, el volumen muerto del equipo volumétrico Sievert
luego del cambio de valvula es 8,9666 cm®. El volumen muerto anterior del equipo
era 7,9392 cm?®, se observa un leve aumento (~1cm® del volumen muerto del

equipo producto del cambio de valvula.
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