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RESUMEN

En los ultimos afos, nuestro planeta ha sido afectado por las emisiones de gases de efecto
invernadero generadas por el uso de combustibles fosiles. Una posible solucion es el uso de
energias limpias, renovables y econdmicas, siendo ejemplo de ello el hidrogeno. La presente
tesis, esta enfocada al estudio de la evaluacion de la generacion de hidrogeno, a partir de agua
destilada como fuente de hidrégeno, en las aleaciones AI+M1+M2 (M1= Fe, Ni, Cu, Zn y M2=
Ga, Liy C).

El principal objetivo es reducir el tamafo de particulas de las aleaciones para obtener un aumento
en el area superficial y con ello conseguir una mayor reactividad del material, en la reaccion de
generacion de hidrogeno.

Se implement6 la molienda mecanica de baja energia (método simple y econdémico) para la
sintesis de las aleaciones, mismas que fueron caracterizadas por las técnicas de DRX y MEB-
EDS, con la finalidad de identificar sus propiedades estructurales y quimicas. Se emple6 el
método de la probeta invertida para medir la reaccion de generacion de hidrégeno con el simple
contacto entre las aleaciones y el agua destilada, y con los aditivos NaOH, NaCl, KCl y NaBHa.
Se obtuvo la aleacién mecanica AI+M1+M2 (M1= Fe, Ni, Cu, Zn y M2= Ga, Li y C) en un
tiempo inferior a 60 horas. Se logrd una generacion de 371 ml de Hz con el intermetalico AlsFes,
200 ml de Hz con (AINi+6%Fe)95%-(Ga)5% wt., y 82 ml de Hz con Zn74Al22Cuzx%wt. Los
aditivos que mejoran la reaccion de generacion de H» fueron el NaOH y NaBH4, consiguiéndose
tiempos de induccién menores a 1 min en la reaccion de generacion de Hz con el simple contacto
entre las aleaciones y el agua.

Palabras clave: molienda mecanica; compuestos intermétalicos; aditivos; generacion de

hidrogeno; aluminio.
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ABSTRACT

In recent years, our planet has been affected by greenhouse gas emissions generated by the use of
fossil fuels. One possible solution is the use of clean, renewable and cheap energies, an example
of which is hydrogen. This thesis is focused on the study of the evaluation of hydrogen
generation, from distilled water as hydrogen source, in AI+M1+M2 alloys (M1= Fe, Ni, Cu, Zn
and M2= Ga, Li and C).

The main objective is to reduce the particle size of the alloys to obtain an increase in the surface

area and thereby achieve greater reactivity of the material in the hydrogen generation reaction.

Low energy mechanical grinding (simple and economical method) was implemented for the
synthesis of the alloys, which were characterized by XRD and SEM-EDS techniques, in order to
identify their structural and chemical properties. The inverted cylinder method was used to
measure the hydrogen generation reaction with simple contact between the alloys and distilled

water, and with the additives NaOH, NaCl, KCI and NaBHa.

The mechanical alloy AI+M1+M2 (M1= Fe, Ni, Cu, Zn and M2= Ga, Li and C) was obtained in
less than 60 hours. A generation of 371 mL of H2 was achieved with the intermetallic AlsFe»,
200 mL of Hy with (AINi+6%Fe)95%-(Ga)5% wt., and 82 mL of H> with Zn74A122Cu2%wt.
The additives that improve the H> generation reaction were NaOH and NaBHs, achieving
induction times of less than 1 min in the H> generation reaction with the simple contact between

the alloys and the water.

Keywords: mechanical grinding; intermetallic compounds; additives; generation of hydrogen;

aluminum.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

Uno de los principales problemas ambientales es el uso extendido de los derivados del petrdleo, y
de los combustibles fosiles, esto en general ha dado lugar, a un incremento significativo en la
emision de gases de efecto invernadero como son: didxido de carbono, metano, 6xidos de azufre
y nitrégeno, etc. [1]. Con los afos, el avance tecnologico ha evolucionado enfocandose
primordialmente en preservar el medio ambiente haciendo un uso equilibrado de los recursos no
renovables. Las energias renovables se han convertido en 4reas de investigacion muy importantes
dentro del desarrollo energético [2], en donde destaca la generacion de hidrégeno, cuyo objetivo
es la eliminacion de contaminantes originados por los combustibles fosiles y la disminucion de
las emisiones de gases de efecto invernadero [3]. La tecnologia de hidrégeno limpia y renovable
ha atraido considerable atencion debido al agotamiento de los recursos y las preocupaciones
ambientales derivadas del uso generalizado de combustibles fosiles. El hidrégeno tiene un alto
poder calorifico, y su subproducto de reaccion es benigno para el medio ambiente, por lo que
es reconocido como un combustible potencial para aplicaciones en la industria automotriz y otras
[4]. La generacion de hidrogeno puede llevarse a cabo de diferentes maneras: difusion térmica del
agua, electrdlisis del agua, generacion fotocatalitica y por hidrélisis [5]. En todos los casos, la
reaccion para la generacion de hidrogeno se lleva a cabo en tres pasos: tiempo de induccion,
generacion rapida y pasivacion. El tiempo de induccion es el periodo en el que comienza
la reaccion, desde el momento en que los reactivos entran en contacto hasta que aparece la
primera burbuja de hidrégeno. Mientras que, la generacion rapida de hidrogeno suele presentarse
en presencia de algunos aditivos. La pasivacion consiste en la formacion de una pelicula inerte,
un 6xido metalico, sobre la superficie de un material, con la finalidad de protegerlo de agentes
externos [5]. El Al y sus aleaciones son prometedores materiales de generacion de hidrégeno,
debido a su altareactividad, baja densidad, costo relativamente bajo y condicion
altamente reciclable. La reactividad del Al, permite que se produzca el proceso de hidrolisis; que
consiste en la reaccion de agua con restos alcalinos [6]. Se ha demostrado teéricamente que un
mol de Al produce 1.5 moles de H» al reaccionar con agua. Sin embargo, el Al tiende a presentar
dificultades para reaccionar con agua debido a la formaciéon de una capa pasiva de 6xido, donde
los subproductos que se forman en el frente de reaccién, y que corresponden a Oxidos e

hidroxidos, forman una capa compacta que retarda progresivamente el paso del agua hacia el



metal. Es por ello que debe mejorarse su reactividad incluyendo sustancias cataliticas o aditivos
que rompan esa capa pasiva para una mayor velocidad de reaccion. El NaCl ha sido utilizado con
la finalidad de romper la capa pasiva del Al y activar la aleacion [7], algunos otros
aditivos utilizados con éxito son NaOH [8], KCI [9], NaBH4 [10] y 6xidos metélicos [11-12],
al igual que nanoestructuras de carbono[13]. Una forma de mejorar la reaccion de Al con agua ha
sido su aleacion con metales de bajo punto de fusiéon como Bi, Ga, Mg e In [11-12], esto con la
intencion de que el material reaccione espontaneamente. Recientemente, se ha implementado la
molienda mecdanica, que permite obtener materiales nanométricos y nanoestructurados [14].
Dicho proceso genera una gran cantidad de defectos cristalinos, como vacancias y dislocaciones,
que acumulan una gran cantidad de energia y aumentan las tensiones internas en el material y que
ayudan a la difusion de los reactivos (aleaciones, intermetéalicos y aditivos) para la generacion de
hidrogeno. Los materiales sintetizados por molienda mecanica presentan propiedades
excepcionales debido a la disminucion de tamafio de particula y el incremento significativo de
area superficial en comparacion con los materiales a granel, esta caracteristica es de gran
importancia ya que conlleva al aumento en la reactividad del material (velocidad de reaccion) y a
obtener un incremento en las propiedades quimicas del material. Es importante utilizar tiempos
de molienda adecuado, ya que si no se tiene cuidado en este aspecto, un tiempo elevado podria
producir un estado de oxidacion mayor y con ello, una cinética de reaccion mas lenta en la
generacion de hidrégeno [15]. Los metales Ga, Li, Fe y Ni son propuestos para la formacion de
un compuesto intermetalico, ya que estos tienen bajo punto de fusion, facil preparacion y
susceptibilidad al hidrogeno, que conlleva a un incremento en la velocidad del Al para generar
H,. Por ejemplo, el Litio se reporta con propiedades excelentes para reaccionar con agua
inmediatamente, aunque presenta inconvenientes por no ser un elemento abundante [11]. El Fe
puro tiene aplicaciones en la descarga, adsorcion y recombinacion de hidrogeno [14]. Por su parte,
el Ga cuenta con aplicaciones potenciales en esta drea aun en investigacion por su bajo punto de
fusion y su tendencia a la formacion de compuestos intermetélicos para mejorar la reaccion de Al
[11-12]. El Ni se ha utilizado como catalizador unido a 6xidos de Al para la generacion de Ho,
debido a sus buenas propiedades cataliticas y que brinda estabilidad estructural durante el proceso
de electrélisis del agua, para la produccion de hidroégeno [67-68]. De esta forma, el objetivo

principal de la presente investigacion es evaluar la generacion de hidrogeno en las aleaciones



AIH+M1+M2 (M1= Fe, N1, Cu, Zn y M2= Ga, Li, y C), sintetizadas por molienda de bolas de baja
energia.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo general

Evaluar la generacion de hidrogeno en las aleaciones AI+M1+M2 (M1= Fe, Ni, Cu, Zn y M2=

Ga, Li y C) obtenidas mediante aleado mecéanico, empleando agua como fuente de hidrégeno.

1.1.2 Objetivos especificos.

1. Sintetizar las aleaciones AI+M1+M2 (M1= Fe, Ni, Cu, Zn y M2= Ga, C) mediante molienda
de bolas de baja energia.

2. Definir el tiempo de molienda y la RPB para la obtenciéon de la aleacion mecénica, sin la
formacion de segundas fases (como la presencia de oxidacion en el material o contaminantes por
parte del contenedor o bolas).

3. Caracterizar la aleacion mecanica AI+M1+M2 (M1= Fe, Ni, Cu, Zny M2=Ga, Liy C) en cada
etapa del proceso, mediante las técnicas de DRX, MEB-EDS, DSC-TGA y FT-IR que permitan
identificar sus propiedades estructurales y quimicas.

4. Medir los valores de tiempo de induccidon y generacidon en la reaccion de generacion de
hidrégeno, asi como el hidrégeno generado por los diferentes tipos de aleaciones.

5. Comparar el desempefio en la generacion del Ha, con las aleaciones AI+M1+M2 (M1= Fe, Ni,

Cu, Zn y M2= Ga, C), y con los aditivos NaOH, NaCl, KCl y NaBHa.

1.2 Hipdtesis

Argumentos:
a) La molienda mecanica es un proceso que genera una gran cantidad de defectos
cristalinos, como vacancias y dislocaciones que ayudan a la difusion de los reactivos
(metales de bajo punto de fusion y los aditivos) para la generacion de hidrogeno [16].

Con ello, implica la obtencion de un material nanoestructurado. Aunque el Al



nanocristalino reacciona con agua para generar hidrogeno, la velocidad de reaccion
debe mejorarse debido al aumento en el area superficial provocado por la disminucién
en el tamafio de particula [14, 40].

b) Las aleaciones basadas en Al se consideran como prometedores materiales para la
generacion de hidrégeno debido a su alta electronegatividad que conduce a una alta
reactividad, ademas de contar con excelentes propiedades, como baja densidad, bajo
punto de fusion, bajo costo y alta reciclabilidad [16].

C) La activacion del Al se logra mediante la incorporacion de pequefias cantidades de
metales de bajo punto de fusion y no metales (como el C), y aditivos favoreciendo asi
la reaccion de Al con agua, siendo un proceso espontdneo [11,12]. Los compuestos
intermetalicos son susceptibles a la fragilizacién por hidrégeno, es decir, el hidrégeno

fragiliza al material generando particulas cada vez mas pequenas [7,16].

Proposicion:

Se espera que la molienda mecanica genere una mayor cantidad de defectos cristalinos en las
aleaciones Al+M1+M2 (M1= Fe, Ni, Cu, Zn y M2= Ga y Li), para proporcionarles una mayor
area superficial que promueva su activacion quimica para la reaccion de generacion de hidrogeno,
originando una liberacién de hidrogeno significativa con el simple contacto entre el material y el
agua (a), y la remocion de la capa pasiva de 0xido, formada en el frente de reaccion, para que el

Al reaccione con agua y se obtenga una mayor generacion de hidrogeno (b).

Ademas, se espera que la reaccion del Al con agua se vea favorecida con la adicion de los metales
Fe, Ni, Zn, Cu, y que estos actuen como catalizadores para una mayor generacion de hidrogeno,
haciendo uso de los compuestos intermetalicos FesGa, GasNiz y GasLis, como aditivos por su
bajo punto de fusion, facil preparacion y susceptibilidad al hidrégeno. El C es un no metal que
podria emplearse para mejorar la cinética de reaccion. Asi también, lograr una mejor cinética de
generacion empleando soluciones alcalinas ajustadas con diferentes sustancias tales como NaOH,
NaCl, KCl y NaBH4, las cuales aceleraren la reaccion favoreciendo la ruptura de la capa de

alimina ocurrente en todas las aleaciones de Al (c).



1.3 Justificacion

Durante los ultimos afios, el planeta ha sido altamente perjudicado debido a las emisiones de
gases de efecto invernadero generadas por el constante uso de combustibles fosiles. Es por ello
que el bienestar de las generaciones presentes y futuras debe preservarse mediante el desarrollo
tecnolodgico, donde el principal interés es utilizar energias limpias, renovables y econdmicas, con
el fin de mejorar la calidad de vida de las personas y del medio ambiente (impacto social). El
hidrégeno es abundante, renovable y de combustion limpia, lo que lo convierte en un combustible
ideal (impacto ecologico). Las investigaciones de aleaciones de Al unidas a compuestos
intermetalicos preparados mediante molienda de bolas de alta energia han dado buenos resultados
(impacto cientifico). El principal objetivo de disefiar y miniaturizar el tamafio de estructuras para
obtener a nanoescala sistemas funcionales, es su aplicacion en la generacion de hidrogeno,
aprovechando el aumento en el area superficial y, por consiguiente, el aumento en la reactividad
del material (impacto tecnoldgico). La disminucion del tamanio de particula en las aleaciones se
planted con la finalidad de generar una mayor cantidad de defectos cristalinos, que provean al
material de caminos, permitan la difusion del agua y se mejore la reaccion. Entre mayor sea el
area superficial, habra una mayor cantidad de espacios donde puede ocurrir la reaccion de Al con
agua, o bien, la difusion del hidrogeno que produzca una mayor fragilizacion.

La presente investigacion va dirigida a impulsar la generacion de hidrégeno mediante las
aleaciones AI+M1+M2 (M1= Fe, Ni, Cu, Zn y M2= Ga, C) para utilizar el recurso abundante del
agua de mar, mientras otras nuevas tecnologias se desarrollan. Con el uso de la molienda
mecanica se favorece la simplicidad y bajo costo de la fabricacion de las aleaciones (impacto
economico). La implementacion de materiales eficientes generadores de H» tiene como finalidad
su aplicaciéon en dispositivos fijos y moviles causando el ahorro de combustibles fosiles e

impactando directamente la economia y ecologia.

1.4 Metas cientificas/tecnoldgicas

1) Obtener la aleacion mecanica AI+M1+M2 (M1= Fe, Ni, Cu, Zn y M2= Ga, C) en un
tiempo inferior a 300 horas, con secuencias de 50 minutos.

2) Lograr la sintesis de hasta 0.8 litros de hidrégeno por cada gramo de aleaciones (95%
aluminio y 5% aditivo).



3) Mejorar la generacion de hidrogeno hasta alcanzar la tedrica posible (1.360 1de Hopor 1 g
de Al) con los aditivos NaOH, NaCl, KCl y NaBHa.

4) Lograr tiempos de induccion cercanos a 1 min en la reaccion de generacion de hidrogeno,
con el contacto entre las aleaciones y el agua.



CAPITULO 2. REVISION Y DISCUSION DEL ESTADO DEL ARTE

A continuacion, se hace una exploracion sobre los aspectos fundamentales del hidrogeno como
fuente de energia, los métodos por los cuales puede generarse y la manera en que puede ser
aplicado una vez obtenido. Posteriormente, se habla acerca de las aleaciones basadas en Al,
compuestos intermetalicos y los aditivos que son la base para mejorar la cinética de reaccion para
la generacion de hidrogeno. Asi como también, una revision del método de sintesis de molienda

mecanica de las mismas.

2.1 Energia del hidrogeno (Hz).

En 1776, el cientifico britdnico Henry Cavendish descubri6 el hidrogeno de manera experimental,
donde obtuvo agua a partir de la combinacion de oxigeno e hidrogeno y la ayuda de una chispa
eléctrica. El hidrogeno es el elemento quimico de nimero atomico 1, representado por el simbolo
H. Es conocido por ser el elemento mas ligero debido a su masa atomica de 1.00797 uma. Su
forma molecular es el gas diatdémico H, en condiciones normales, es inflamable (-18 °C),
incoloro, inodoro, no metalico e insoluble en agua. Este gas cuenta con una densidad de 0.0899
kg/m’, ademas de presentar bajo punto de fusién (-259 °C) y ebullicién (-253 °C).

El H» es 1til para la generacion de energia, ya que en sus procesos de combustion u oxidacion
genera como subproductos calor y agua [17]. Asi también el Hz, ofrece grandes capacidades de
almacenamiento y flexibilidad que no se pueden lograr con electricidad, refiriéndose a
almacenamiento en grandes cantidades y durante largos periodos [18]. Tiene un alto contenido
energético y generalmente se encuentra unido a otros elementos como los hidrocarburos o el
agua. Debido a que el H» se encuentra en cantidades minimas, este debe ser sometido a diferentes
transformaciones (térmicas, quimicas o electroquimicas) para su obtencion [19].

Se estd considerando la energia del hidrogeno para su uso como combustible en vehiculos
terrestres [20-25] y barcos [26-27]. Por ello, cabe mencionar que entre las aplicaciones mas
importantes o con mayor interés en la linea de investigacion es la generacion de hidrégeno, ya
que se pretende disminuir la fuerte dependencia de los combustibles fosiles utilizando fuentes
energéticas renovables que no presenten emisiones de CO; y tengan como subproductos vapor de

agua [2-3,28].



2.1.1 Hidrogeno como combustible.

En contraste con los combustibles fosiles, el hidrogeno se presenta como alternativa de
combustible por contar con un alto poder energético que es superior al de la gasolina [29], y que a
su vez tiene un impacto minimo en el medio ambiente y es un combustible alternativo, viable y
prometedor, ya que puede tener tanto origenes renovables como no renovables [4,30-31] cuya
principal ventaja es ser un combustible limpio porque las emisiones generadas por su combustion
no contaminan. Por lo anterior, se han desarrollado tecnologias basadas en pilas de combustibles
donde se transforma la energia quimica del Hz en energia eléctrica y vapor de agua [32-33].
Dentro de las cualidades que presenta el H> como combustible es su alto nimero de octano (130)
en comparacion a los de la gasolina (87) y el diésel (30). Esto es importante ya que se tiene una
mejor capacidad antidetonante del combustible (altos indices de compresion) y una menor
probabilidad de sufrir combustion prematura [34]. Se requiere de una energia minima para la
ignicion, de 0.017 mJ, en comparacion a los valores de otros combustibles como el metano (0.29
mJ) y la gasolina (0.24 mJ). Asi mismo, el H> tiene una combustion de poca duraciéon debido a
que su velocidad de quemado es de 2.65 m/s y 3.25 m/s [35]. Ademas, debido a ventajas libres de
carbono y rentables se ha convertido en una de las principales fuentes de energia renovable (FER)
en la estructura moderna de la red eléctrica [18,36].

Comparado con “el hidrogeno verde” producido por electrolisis, este sistema se plantea como una
mejor opcion por distintos factores: el interés de usar Al como recurso altamente reciclable, agua
de mar como recurso abundante y que, al implementarse en el uso de una celda en un dispositivo
movil, se reemplace el uso de combustibles fosiles y se disminuya la contaminacién ambiental.
Sin tener que hacer uso de energia eléctrica, que implica costos mayores en la produccion del
hidrogeno, contrario a la fabricacion de las aleaciones con un método mas econdémico, como lo es

la molienda mecénica.

2.1.2 Generacion de hidrégeno

Existen diversos métodos para la generacion de H, por ejemplo, la separacion de hidrocarburos a

partir de la biomasa de las aguas negras [37], por medio de electrdlisis donde una corriente

eléctrica separa los componentes del agua [38] y por fotolisis [39]. Sin embargo, estos presentan



inconvenientes al tratarse de una produccion a gran escala. Por ello es que existe el interés de
utilizar fuentes de energia renovables y precursores libres de carbono, como lo es el mecanismo
de la rotura de la molécula de agua, utilizando energia solar como fuente de energia [3].
Actualmente, la manera mas popular para obtener del hidrégeno es a partir del reformado de gas
natural, donde el principal objetivo es utilizar electrdlisis para que una cierta corriente o cantidad
de agua, mediante la aplicacion de una corriente eléctrica, y con ello se pueda disociar en Hy y
oxigeno (Oz) de acuerdo con la reaccion:

2H>0 — 2H2+02 (1)

Posteriormente, la energia eléctrica se transforma en energia quimica con la liberacion de H». La
formacion de H>O (proceso reversible) se consigue con un proceso de combustion y con el uso de
una pila de combustible para provocar la reaccion del Hz y O» generados, empleando la energia
almacenada en los nuevos enlaces quimicos.

Una alternativa con la que se han alcanzado buenos resultados es la molienda mecanica [40],
particularmente utilizando materiales compuestos que involucran la adicion de Al, ya que es un
método simple que permite obtener aleaciones de polvo nanocristalinas con un costo
relativamente bajo. El principal objetivo del proceso consiste en generar una gran cantidad de
defectos cristalinos, como vacancias y dislocaciones, donde se puede acumular grandes
cantidades de energia y con ello aumentan las tensiones internas en el material. Asi bien, el area
superficial del grano aumenta y con ello el area disponible para la reaccion favoreciendo

directamente la difusion y reactividad de las especies quimicas [14, 40].

2.1.3 Agua de mar como combustible

El agua de mar se caracteriza por ser un recurso abundante que puede ser utilizado en celdas de
empaquetados de las aleaciones fabricadas como generadores de Hz. Y que, con esto, no se cree
un desbalance en los recursos no abundantes, como el agua dulce. De ahi parte el interés de
implementar su uso en la generacion de Ho.

Todo comienza en 1970 con Arturo Estévez Varela con su invencion denominada, generador de
Ha, que aplicado a un gasificador especial harian funcionar los motores gasolineros utilizando

agua como combustible. En 1992, Stanley Meyer hizo funcionar un coche con agua normal en



vez de gasolina y, en 1977, se lanzaron los primeros prototipos y pruebas para que un de esta
nueva fuente de energia. En el 2015, la empresa BMW ha manifestado que después del 2020

producirian vehiculos que funcionen con agua para las ventas [41].

2.1.4 Dispositivos moviles

Cuando se habla de un motor de combustion, lo que se busca es convertir la energia quimica en
mecanica y, a su vez, poder transformarla en energia eléctrica mediante un generador giratorio.
Esto ocurre mediante la combustion de un hidrocarburo, que genera el trabajo mecénico mediante
el movimiento de los pistones en el interior de los cilindros donde tiene lugar, debido a las
reacciones exotérmicas provocadas y que los productos de la reaccion (gases) se expanden
(aumento de temperatura).

Existen diversas formas en que la energia del hidrogeno pude ser aprovechada, un claro ejemplo
son las pilas electroquimicas. Estas pueden ser galvéanicas o voltaicas y en ellas se produce una
reaccion quimica espontanea y se transforma la energia quimica en energia eléctrica,
favoreciendo la reduccion de la dependencia de los combustibles fosiles y las emisiones
contaminantes a la atmosfera. Su estructura bésica consiste de dos electrodos, separados por un
electrolito, y conectados en un circuito externo, los electrodos deben ser de naturaleza porosa y
permeables a los gases y liquidos [42].

Se han reportado celdas de combustible de H, (PEM), donde se utilizaron cuatro electrodos de
acero previamente activados en 4cido sulfurico y una membrana Nafion 117. Estos materiales
utilizan procesos de electrélisis para hacer reaccionar el agua y generar H, utilizando dos
técnicas: potenciostatica (con potencial constante) y galvanostatica, (intensidad constante).
Posteriormente se realizé una curva de densidad de corriente para determinar los pardmetros de
potencial e intensidad seleccionados. En el 4nodo de una celda de combustible, el H» se ioniza,

liberando los electrones y creando protones:

2H, — 4H" + 4e” 2)

Esta reaccion libera energia. Al lado del catodo, el oxigeno reacciona con electrones tomados del

electrodo, € iones de H' del electrolito, para formar el agua [43]. Existen ademas membranas de
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intercambio i6nico (AEM) y celdas de oxidos so6lidos (SOC) que operan bajo los mismos
principios [44-46].

Sin embargo, este trabajo propone generar hidrogeno a partir de la descomposicion de la
molécula de agua haciendo uso de aleaciones basadas en Al implementadas en algin tipo de

dispositivo.

2.2 Aleaciones basadas en aluminio.

El aluminio (Al) presenta una baja densidad de 2698.4 kg/m?, tiene bajo punto de fusién (660
°C), un radio atdmico de 143 pm, alta reactividad, bajo costo y ademds puede llegar a ser un
material altamente reciclable. Gracias a las excelentes propiedades que presenta, el Al y sus
aleaciones se consideran como prometedores materiales de generacion de hidrogeno [44].

Debido a su alta reactividad, el Al tiende a reaccionar espontdneamente con el vapor de agua en
el aire, provocando la liberacion de H» a partir del proceso de hidrdlisis que consiste en la
reaccion de agua con restos alcalinos [6]. Entonces, la liberacién de hidrégeno induce la fractura
por escision del material, aumentando como consecuencia el area de su superficie, mejorando las
condiciones para la reaccion del compuesto intermetélico (a utilizar) con agua [47], ademas de
que se ha demostrado mediante estudios tedricos que un mol de Al produce 1.5 moles de H» al
reaccionar con agua [48]. Asi también, que 1 g de Al que reacciona con agua puede producir

1360 ml de hidrogeno bajo la condicion de 1 atm y 25 °C, mediante la siguiente reaccion [49]:

2Al + 6H,0 = 2AI(OH)5+ 3H, 3)

Desafortunadamente, existen dificultades para que el Al reaccione con agua por la formacion de
una capa pasiva de oxido. Esto significa que los subproductos que se forman en el frente de
reaccion, y que corresponden a oxidos e hidroxidos, forman una capa compacta que retarda
progresivamente el paso del agua hacia el metal. Es por ello que debe mejorarse su reactividad
incluyendo sustancias cataliticas o aditivos que rompan esa capa pasiva para una mayor velocidad
de reaccion. Ahora bien, el NaCl ha sido utilizado con la finalidad de romper la capa pasiva del
Al y activar la aleacion [7], asi como también otros aditivos utilizados con éxito como el NaOH

[8], KCI1 [9], NaBH4 [10] y oxidos metalicos [11-12] al igual que nanoestructuras de carbono
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[13]. Por otra parte, aleaciones de Al con metales de bajo punto de fusion como Zn, Sn, Cu, Bi,
Ga, Mg e In han sido reportadas [11-12], con el principal interés de la activacion del Al,
mediante la adicidon de pequefias cantidades adecuadas de los metales, esto con la intencion de
mejorar la reaccién de Al con agua y crear un proceso espontaneo. Debido a estos intereses, se
han realizado investigaciones en los métodos de fabricacion de dichas aleaciones, entre ellos: la
fundicion [50], procesos bioldgicos y electroquimicos que bien han obtenido buenos resultados
presentan altos costos de produccidon y una baja eficiencia [51-52]. A partir de eso, se busca
implementar otros métodos como la molienda mecanica, donde se disminuya el costo de
produccion y se obtenga una mayor eficiencia, y que ademds permita obtener materiales

nanométricos y nanoestructurados [14,53].

2.2.1 Metales de bajo punto de fusion

Como se menciond anteriormente, los metales de bajo punto de fusion son de interés porque
proporcionan la activacion del Al, y con ello se mejora la cinética de reaccion. Por ejemplo, el
zinc (Zn) es un elemento natural abundante fundamental para la existencia humana. Se clasifica
como un metal esencial para diversas aplicaciones industriales, presenta una densidad de 7140
kg/m?, mayor a la del Al, y un menor radio atémico (139 pm). Tiene estructura cristalina
hexagonal. La propiedad de mayor interés es su facil combinacidon con otros reactivos, como el
oxigeno, y su capacidad de reaccionar en soluciones quimicas liberando hidrégeno [54]. Si bien
ha sido utilizado como componente en aleaciones, el Zn puede aplicarse para la generacion de Ho
utilizdndose como fotocatalizador, en forma de nanoestructuras de 6xido de zinc y sulfuro de
zinc, ocasionando la rotura fotoelectroquimica de la molécula de agua [11-12]. Por su parte, el Cu
ha sido reportado en varias investigaciones como un material con elevada actividad para la

reaccion de la evolucion del hidrogeno, especificamente en compuestos intermetalicos [55].

2.2.2 Compuestos intermetalicos

Los compuestos intermetdlicos son materiales que generalmente tienen composicion casi
estequiométrica y cuentan con una disposicion ordenada de especies de dtomos mixtos de tipos
metal-metal o metal-semimetal [56]. Dicha unién proporciona naturaleza parcialmente metélica

y parcialmente covalente o ionica al material. Cabe mencionar la existencia de las fases
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intermetalicas de Laves, que tienen la composicion AB: y resultan de la combinacién metal-
metal, y son de gran importancia por su gran capacidad para almacenar hidrogeno [57].

Este tipo de compuestos pueden ser aplicados en reacciones electrocataliticas por sus propiedades
quimicas y fisicas unicas, y que ademas, con la presencia de una especie reactiva como el Al,
conducen a la formacién de una capa superficial protectora que le confiere una buena resistencia
a la oxidacion y la corrosion, ademas de promover la capacidad de absorber grandes cantidades
de hidrogeno [7,16].

El hidroégeno reacciona con los compuestos intermetalicos generando soluciones solidas de
hidrogeno de dos tipos: cristalinas o amorfas, caracterizadas en base a la interaccion entre los
atomos de hidrégeno intersticiales y los atomos metélicos, dando como resultado hidruros
intermetalicos con la formula genérica AmBnHx. Las aleaciones que presentan mejores
propiedades de absorcion de hidrogeno son del tipo de ABs, AB> y A2B, pero a pesar de ello,
presentan desventajas que son la baja capacidad de almacenamiento, cinética lenta y un

complicado proceso de activacion [58].

2.2.3 Intermetélicos basados en Ga.

El galio (Ga) es un elemento que recientemente ha sido estudiado en la generacion de H», debido
a sus propiedades, que al ser aleado con otros metales de bajo punto de fusion, o bien al formar
compuestos intermetéalicos, mejora la reaccion de Al [11-12]. El Fe también ha sido reportado
como un buen candidato para la generacion de Hz por sus aplicaciones en la descarga, adsorcion y
recombinaciéon de hidrégeno [14]. Los estudios experimentales del sistema Ga-Fe se han
realizado a lo largo de los afios mediante diferentes técnicas. De acuerdo con el diagrama de fases
(Figura 2.1), el compuesto intermetalico FeGas se encuentra en una composicion del 79 % en
peso Ga, en un rango de temperaturas de 0-800 °C (273- 1073.15 K). Esta dentro de la
clasificacion del entorno atémico de los tipos de estructura tetragonal intermetédlica [59]. Otra
alternativa para la formacion de intermetélicos basados en Ga es el Niquel (Ni). El Ni se ha
utilizado como catalizador unido a 6xidos de Al para la generacion de H> [60]. Este metal tiene
buenas propiedades cataliticas y brinda estabilidad estructural durante el proceso de electrélisis

del agua, para la produccion de hidrogeno [61].
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La Figura 2.2 muestra el diagrama de fases Ga-Ni, el compuesto intermetalico GasNiz se

encuentra en una composicion del 79 % en peso Ga, en un rango de temperaturas de 0-380 °C
(273- 653.15K) [62].
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Figura 2.1 Diagrama de fases del sistema Fe-Ga [59].
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Figura 2.2 Diagrama de fases del sistema Ga-Ni [62]
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Los estudios experimentales del sistema Ga-Li se han realizado a lo largo de los afios mediante
diferentes técnicas. Todo comienza en 1956, cuando Schneider y Hilmer midieron la entalpia de
fusion del sistema Ga-Li haciendo uso de la técnica de calorimetria de gotas, que consiste en
dejar caer una muestra (a temperatura ambiente) en el sensor (a alta temperatura). Posteriormente,
en 1970, Thiimmel y Klemm confirmaron mediante analisis térmico la existencia de tres fases
intermetalicas: GaLi, GasLi y GaLi» (o GasLio) y propusieron el primer diagrama de fases Ga-Li.
Lo anterior se complementa con los estudios de Yatsenko y col. (1973), que, mediante anélisis
térmico diferencial, reportaron dos fases adicionales: Gasli y GayLi3. Basandose en lo anterior,
Sangster y Pelton (1991) evaluaron el diagrama de fase Ga-Li (Figura 2.3) con las seis siguientes

fases intermetalicas: GaisLi3, GajLiz, GaLli, GasLis, GasLis y GaLiz y dos eutécticas [63-64].
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Figura 2.3 Diagrama de fases del sistema Ga-Li [64]

De acuerdo con el diagrama de fases, el compuesto intermetalico GaisLi3 se encuentra en una
composicion del 17-18 % en peso Li, en un rango de temperaturas de 0-74 °C (273-347 K). Esta
dentro de la clasificacion del entorno atémico de los tipos de estructura romboédrica intermetalica

[65].
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2.2.4 Carbono

El carbono (C), es un elemento presente en estado s6lido a temperatura ambiente, primordial para
la existencia de vida terrestre, se encuentra en los tejidos de animales y vegetales en combinacion
con Ox e Hp, en derivados geoldgicos (petréleos y carbones) y unido al H, en forma
hidrocarburos. Es una buena alternativa para el almacenamiento de H», debido a sus excelentes
propiedades, como la baja densidad, estabilidad quimica, extensa estructura porosa y su
diversidad de formas estructurales. Estos materiales presentan cinéticas relativamente rapidas en
los procesos de adsorcion y desorcion de hidrogeno, pese a que exista una dependencia de la
temperatura y presion. Los principales materiales basados en carbono que pueden favorecer la
reaccion de generacion de hidrogeno y almacenarlo son los nanotubos, fibras y nanofibras de
carbono, carbones activados y grafeno [66—73]. Si bien, el C ya ha sido estudiado para estos fines
y se han obtenido buenos resultados, ahora se espera que su uso como aditivo mejore los tiempos
de induccién y reaccion de la generacion de H> en las aleaciones bajo estudio de esta

investigacion.

2.3 Molienda mecénica

La molienda mecanica (MM) consiste en la reducion de polvos metélicos o intermetalicos, que
bien pueden estar prealeados, y que cuentan con composicion estequiométrica. Es importante
sefialar que la homogeneizacion de polvos es posible sin que ocurra una transferencia del material
[74]. El objetivo principal de este método de sintesis es generar una gran cantidad de defectos
cristalinos en los materiales. Las vacancias y dislocaciones tienen como propdsito acumular
grandes cantidades de energia y aumentan las tensiones internas en el material para promover
difusion de los reactivos para la generacion de Ho [44].

Para producir polvos aleados mecénicamente se utilizan diferentes tipos de molinos, los cuales
difieren en varios aspectos tales como la capacidad, eficiencia de molienda y arreglos adicionales
para el enfriamiento, calentamiento, etc. Existen tres tipos de molinos en la molienda mecénica:
molino vibratorio, molino de bolas y molino atricionador o molino de bolas convencional [75-

76].
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Mediante el fendbmeno de difusion, se consiguen aleaciones a niveles atomicos El material se
forma por energia mecanica (se mantiene su densidad y temperaturas de fusion original), con
poco contenido de contaminantes (O y Fe). Por otra parte, a temperaturas bajas, existe la
posibilidad de obtener fases nanocristalinas o amorfa (polvos). A tiempos largos de molienda,
este proceso presenta la formacion de contaminantes debido al desgaste de las paredes del

contenedor y de los medios de molienda [77].

2.3.1 Mecanismos de molienda y molinos

2.3.1.1 Molino vibratorio

Se trata de un contenedor que en su interior contiene los polvos constituyentes y el medio de
molienda (bolas). A su vez, se encuentra asegurado por una abrazadera que permite un
movimiento giratorio (adelante y atrds a mas de 1000 rpm), complementado con movimientos
laterales de sus extremos. La molienda de los polvos se consigue por medio de los choques entre
las bolas y las particulas de los polvos. Debido a eso, este tipo de molinos son considerados como

molinos de alta energia [75,77-76].

2.3.1.2 Molino planetario

Este tipo de molino genera un movimiento sobre su eje. Consiste en un soporte de disco giratorio
y un mecanismo de arrastre de las bolas y el polvo a moler. Las bolas en el interior del
contenedor se pueden mover libremente (causando friccion), chocando con el lado opuesto de las
paredes del vial, y a su vez, generando una fuerza centrifuga que actia en direcciones opuestas

produciendo que los polvos puedan ser molidos [79-82].

2.3.1.3 Molino bolas convencional

Se trata de un contenedor vertical giratorio, con eje central y con velocidad de rotacion superior a
250 rpm. Utiliza pequenas bolas de acero inoxidable capaces de golpear los polvos que se desean

moler, por medio de colisiones de alta energia. Sin embargo, para este tipo de molino, deben
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tomarse en cuenta que la fuerza centrifuga que actiia sobre las bolas de acero excede la fuerza de
la gravedad cuando se realiza el proceso de molienda altas velocidades, causando que las bolas se
fijen en las paredes del contenedor. También, y debido a la alta energia de rotacion del eje, la
capacidad de movimiento entre el eje central, bolas de acero y el contenedor es limitada y
produce la formaciéon de contaminaciones de los polvos. Por ello se recomienda realizar un
recubrimiento de los medios de molienda con una capa del mismo material a ser molido. Una

ventaja que presentan estos contenedores es que se logran enfriar con agua [47,83].

2.3.2 Factores que afectan la molienda mecanica (MM)

La MM involucra la mejora de algunas de las condiciones ordinarias para obtener la
microestructura y/o la fase de un producto deseado, como los son el tipo de molino, tipo y llenado
de contenedor, velocidad, medios, atmdsfera, temperatura y tiempo de molienda, relacion peso
bolas/peso del polvo y agente controlador de proceso [84].

Como ya se menciond anteriormente, existen diferentes tipos de molinos y cada uno cuenta con
una distinta condicion en el tipo de llenado del contenedor y su velocidad de giro, variaciones de
temperatura de molienda y los requisitos para lograr una minimizaciéon de contaminantes en la
constitucion final de los polvos.

La temperatura es el parametro que se encarga de precisar la constitucion final del polvo molido
y/o la formacion de segundas fases (0xidos o fases amorfas). Con su incremento, se consigue
acelerar el proceso de transformacion de fases, logrando una desintegracion de las soluciones
solidas sobresaturadas o la obtencion de otras fases metaestables formadas durante la MM. Varios
estudios han reportado que, con este fendmeno, el tamafio de cristal promedio aumenta y la
tension interna disminuye [85].

La atmosfera de molienda controlada fomenta la ausencia de contaminantes en el producto final,
utilizando principalmente gases inertes, argon o helio, con la capacidad de desalojar el O presente
y erradicar la formacion de o6xidos. La prevencion de oxidacion, asi como contaminacion de
polvos, ese lleva a cabo con el uso de argdn de alta pureza o bien, con una atmdsfera de
nitréogeno.

Para obtener las caracteristicas deseadas del material se deben conocer tres pardmetros del

contenedor de molienda: tamano, forma y material [44]. La importancia del material con el que se
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fabrica el contenedor radica en el impacto que tiene con el medio de molienda (bolas) a altas
velocidades, que puede provocar desgaste (bolas y contenedor) y, a su vez, generar
contaminacion del polvo si el recipiente es de diferente naturaleza. Los materiales mas comunes
en los contenedores de molienda son: acero templado, acero inoxidable, acero inoxidable
recubierto con cromo, carburo de tungsteno (WC) y acero grado herramienta. Algo fundamental
en el proceso es que debe existir espacio suficiente que permita el movimiento libre de las bolas
dentro del contenedor. En consecuencia, si el contenedor se encuentra muy lleno las bolas no
pueden moverse y la energia de impacto se ve afectada [86].

La velocidad de molienda depende de dos factores: la energia inducida dentro del polvo y del
disefio del molino. Esta variable presenta desventajas a velocidad maxima, ya que produce fases
indeseables en el material debido al sobrecalentamiento del contenedor y de la muestra (difusion
no necesaria) [44,47].

El tiempo de molienda es el parametro més importante, ya que se encarga de estabilizar el estado
de fractura y del fundido de los polvos. Depende del tipo de molino usado, la intensidad de
molienda, relacion peso/bolas de los polvos (RPB) y la temperatura de molienda. Cabe mencionar
que a mayor tiempo de molienda se incrementa el nivel de contaminaciéon y pueden formarse
fases indeseables [75]. Los medios de molienda afectan o influyen directamente en el tiempo de
molienda. Estos medios tienen como caracteristica ser de forma esférica y normalmente son de
acero, ya sea endurecido, grado herramienta, recubierto, templado o acero al cromo endurecido
[83]. Deben de ser de gran densidad para que se cree una mayor fuerza de impacto en los polvos.
Otra caracteristica que influye tanto en el producto final como en el tiempo de molienda es el
tamano de las bolas y la cantidad que se coloque dentro del recipiente.

La RPB esta relacionada al tiempo en que se puede lograr una fase determinada, a mayor RPB
menor serd el tiempo requerido de proceso de MM. Segun la literatura, ha sido reportada desde
1:1, como relacion baja, hasta 220:1 siendo la mas alta. Cuando se trata de pequefias cantidades
de polvo, 10:1 es la RBP mas utilizada y en molinos atricionadores se utiliza una relacion RPB
mayor que va desde 50:1 hasta 100:1 [75].

El agente controlador de proceso (ACP) consiste en un lubricante, s6lido, liquido o gaseoso, que
se anade al medio de molienda con el proposito de evitar que las particulas de polvos ductiles se
adhieran a las paredes del contenedor y a las bolas, ademas de reducirse el efecto de soldadura en

frio. Por lo general se trata de solventes orgdnicos que se adicionan en cantidades minimas
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(evitando contaminaciones y fases indeseables) y que, al depositarse sobre la superficie de las
particulas del polvo se obtiene una menor presencia del fendmeno de soldadura en frio entre las
particulas del polvo y con ello se inhibe la aglomeracion (tamafio de particula de 2-3 6rdenes de
magnitud). Las caracteristicas finales del material, como tamano, forma y pureza dependera de

este factor de molienda y del tipo de muestra [75,87].

2.4 Uso de aditivos

Con el uso de aditivos, el proceso de molienda mecanica puede beneficiarse en cuestion de
reduccion de tiempo, disminuir el costo de produccioén o incluso podrian verse modificadas las
propiedades finales de los materiales, ademas de mejorar considerablemente la produccion de
hidrégeno. Por ejemplo, en sistemas Mgi7Ali2 se han utilizado como aditivos el grafito y AlCls,
mostrando un rendimiento con una generacion del 14% del volumen de hidrogeno tedrico
atribuido a la disolucion de AICl; que favorece la disolucion del Mg(OH), formado. Al adicionar
grafito y AICI3 simultdineamente durante el proceso de molienda se mejora atin mas la hidrolisis

con una generacion del 16% del volumen tedrico de H» hidrolisis de Mgi7AlLi2 [7].

En cuanto al efecto de la fuerza idnica en metales, y para ciertas relaciones estequiométricas, se
dice que es mas débil el enlace id6nico y que, cuando el hidrogeno esta presente, este tiende a
disociarlo y produce una fragilizacion de las particulas y una mayor area superficial. Los aditivos
también son utiles para romper la capa pasiva de Al que se forma al frente de la reaccion con
agua o activar las aleaciones, como es el caso del cloruro de sodio (NaCl) que aumenta la
generacion de hidrogeno al igual que la presencia del cloruro de potasio (KCl) [9,88]. El
hidroxido de sodio (NaOH) juega un papel importante, sin embargo presenta dificultades por el
manejo que se le debe dar y su toxicidad [8,89]. Cabe mencionar que los 6xidos metalicos [11,90]
al igual que nanoestructuras de carbono [13] también facilitan la reaccién y pueden resultar

favorables.

El borohidruro de sodio (NaBH4) ha sido muy estudiado en los ultimos afios debido a sus
excelentes propiedades para la produccion de hidrogeno ya que la reaccion procede casi
inmediatamente. El NaBH4 se ha usado como fuente de hidrogeno y puede generar por si solo

10.57% peso neto del gas. Cuando se agrega al agua la reaccion es la siguiente:
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NaBH; + 2H,0; — 4H" + NaBO4 4)

Esta reaccion de hidrélisis produce libre de monoxido de carbono (CO) y diboranos de manera

segura, controlable y con una ventaja favorable para el de almacenamiento de H» [10,91].

2.5 Estado del arte

Es importante sefalar que en la literatura no se ha reportado mucho acerca de los materiales a
estudiarse, sino de aquellas que estdn basadas en Al y se parte de ahi para hacer pruebas con
nuevos aditivos o metales de bajo punto de fusion y mejorar la cinética de reaccion.

Xu y col. [91] reportaron el uso un metal liquido (LM), normalmente aleaciones de Ga, a
temperatura ambiente para la activacion de la reaccion Al-H>O, obteniendo como resultado una
produccion sencilla y directa de hidrogeno, lo que resulta ventajoso al eliminar el proceso de
molienda o tratamiento de aleaciéon que consume tiempo y energia. La manera para lograrlo
consta en utilizar el LM para romper esta capa de pasivacion y luego activar la reaccion en los
siguientes pasos: 1) los atomos de Ga se difunden en los limites de los granos de Al y se forma
una aleacion de solucion solida de Al-Ga acompanada por el intercambio de 4tomos en la interfaz
y con esa distorsion de logra activar el Al. 2) Los compuestos intermetélicos se difunden en el
interior de Al junto con LM, y se distribuyen a lo largo de los limites del grano de Al, lo que
desplaza el potencial del electrodo de Al de forma mas negativa, facilitando asi la activacion
anoddica. 3) Debido a los diferentes potenciales de electrodos de diferentes metales, el Al y otros
metales constituyen celdas de corrosion galvanica, que acelera la corrosion del d&nodo del Al [91—
94].

La figura 2.4 muestra que, cuando la relacion de masa de LM a Al no es menor de 1:4, la
productividad del hidrogeno siempre alcanza el 100%. Ademas, se puede apreciar que la tasa de
generacion de hidrégeno se mantiene estable con una proporcion de 1:1 o 1:2, y que aumenta a
medida que la proporcion disminuye. Asi, cuando la proporcion es 1:4, el periodo de induccion se
acorta y se ralentiza en la etapa tardia. Cuando la relacion es tan baja como 1:8, la reaccion cesa
cuando la productividad del hidrégeno alcanza aproximadamente el 67%.

Gao y col. [95] fundieron una aleacién de Al multielemento en un horno de bano de agua a

temperatura constante de 60 °C, en el cual las proporciones de metales de bajo punto de fusion
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Ga, In y Sn fueron 7:2:1 y 6:3:1. La microestructura de los productos de reaccion se analizd
mediante difraccion de rayos-X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y calorimetria

diferencial de barrido (DSC).
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Figura 2.4 El hidrégeno rinde bajo diferentes relaciones de masa de LM a Al [91].

Gao y col. [95] fundieron una aleacion de Al multielemento en un horno de bafio de agua a
temperatura constante de 660 °C, en el cual las proporciones de metales de bajo punto de fusion
Ga, In y Sn fueron 7:2:1 y 6:3:1. La microestructura de los productos de reaccion se analizo
mediante difraccion de rayos-X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y calorimetria
diferencial de barrido (DSC).

Las figuras 2.5 a-d muestran las curvas de produccion de hidrogeno de diferentes contenidos de
Al hidrolizado en agua a 60 °C cuando las proporciones de Ga-In-Sn son 7:2:1 y 6:3:1. Como
puede verse en la figura 2.5 a, ¢, cuando la relacion es 7:2:1, la produccion de hidrogeno y la
velocidad de produccion de hidrogeno son las mas altas cuando el contenido de Al es del 80%, y
solo cuando el contenido de Al es del 80% y el 90%, la reaccion basicamente se completa en 20

minutos mientras que el tiempo de reaccion de otros contenidos es relativamente largo.
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La figura 2.5 b,d, corresponde a la relacion 6: 3: 1. Segtn la deteccion y analisis previos, cuando
en la aleacion existen In y Sn en una proporcion de 3: 1, se mejora la posibilidad de generacion.
Se puede observar claramente en la figura que, aunque el cambio en el contenido de Al en la
aleacion afecta la proporcion de aleacion de bajo punto de fusion en la multialeacion, la aleacion
basicamente reacciona completamente en aproximadamente 20 min. En comparacion con la
influencia de las proporciones de dos metales diferentes de bajo punto de fusion sobre el
contenido de Al del 90%, los metales de bajo punto de fusion solo representaban el 10% en este
momento. Cuando la relacion fue de 7:2:1, la produccion de hidrogeno se redujo y la tasa de
produccion de hidrogeno fue solo del 80.96% debido a la disminucion en el contenido de metal
de bajo punto de fusion. La tasa maxima de produccion de hidrogeno fue de hasta 157 ml/g-min y

la tasa de produccién de hidrogeno fue de hasta 97.99% cuando la relacion es de 6:3:1.
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Figura 2.5 Comparacion del rendimiento de generacién de hidrégeno de las aleaciones de Al-Ga-In-Sn:
(a) comparacion de produccion de hidrogeno con relacion Ga-In-Sn 7:2:1, (b) comparacion de

produccion de hidrégeno con relacion Ga-In-Sn 6:3:1, (c) hidrdgeno comparacion [95].
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Después de la reaccion de hidrdlisis, se analizaron los polvos mediante DRX, y los resultados se

muestran en la Figura 2.6. Se generaron diferentes productos de secado a partir de productos

hidrolizados de aleacion de aluminio a diferentes temperaturas de secado. Por ejemplo, Al(OH)3

cuando la temperatura de secado era inferior a 72 °C. El producto de secado es AIOOH en el

rango de 72-172 °C. Cuando la temperatura de secado es superior a 172 °C, el producto de

hidrolisis es AlbOs. En este experimento, la temperatura de secado fue de 150 °C, por lo que el

pico caracteristico detectado por DRX fue AIOOH.
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Figura 2.6 Patrén de DRX del sistema Ga-In-Sn (6:3:1) hidrolizado [95].

He y col. [96] prepararon una serie de aleaciones de Al-Mg-Ga-In-Sn utilizando técnicas de

fundicién y enfriamiento rapido, caracterizando sus microestructuras, asi como la de los

subproductos de la reaccion por DRX y MEB con espectroscopia de rayos X de energia
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dispersiva (EDX). Los resultados mostraron que el efecto del Mg en la reaccion de Al-H>O se
atribuyo a la induccion de la segregacion de In y Sn, y la formacioén de compuestos intermetalicos
sobre superficies de Al. La velocidad de reaccion y el rendimiento de H> de las aleaciones
solidificadas rapidamente se mejoran significativamente debido al refinamiento del grano de Al.

En la figura 2.7 se muestra las curvas de produccion de H; de las aleaciones de Al-Mg-Ga-In-Sn
recién fundidas con diferentes adiciones de Mg medidas a diferentes temperaturas del agua. No se
observo tiempo de induccidn para todas las muestras, lo que indica que las aleaciones reaccionan
con el agua inmediatamente, y que se tiene un rendimiento superior al 90% para contenidos de
Mg de 2 a 8% en peso, pero cae significativamente (de 5% a 50 °C a 26.2% a 70 °C) cuando el
contenido de Mg es del 10% en peso. Asi, a medida que el contenido de Mg es mayor, la cantidad
de Ga-In o Ga-Sn disminuye ain mas, la velocidad de reaccion del Al-agua se vuelve muy

inferior e incluso algo de Al no se agota.
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Figura 2.7 Curvas de produccién de H» de las aleaciones de Al-Mg-Ga-In-Sn recién fundidas realizadas

a temperaturas del agua de (a) 50°C, (b) 70°C, respectivamente [96].

La figura 2.8 muestra las curvas de produccion de H» de las aleaciones de Al-Mg-Ga-In-Sn
répidamente solidificadas con diferentes adiciones de Mg medidas a diferentes temperaturas del
agua. En comparacion con las aleaciones recién fundidas, el tiempo de reaccion de las aleaciones

solidificadas rapidamente se reduce significativamente. Incluso la aleacion con un contenido de
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Mg del 10% en peso reacciona con el agua rdpidamente y el tiempo de reaccion es inferior a 5

min a la temperatura del agua de 70 °C.
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Figura 2.8 Curvas de produccién de H; de las aleaciones de Al-Mg-Ga-In-Sn rapidamente solidificadas

a una temperatura del agua de (a) 50°C, (b) 70°C, respectivamente [96].

La figura 2.9 muestra los patrones de DRX de los subproductos de las aleaciones de Al-Mg-Ga-

In-Sn solidificadas rapidamente y recién fundidas a la temperatura del agua de 50 °C. Se puede

encontrar que los subproductos de la reaccion Al-H2O de la aleacion son principalmente AI(OH);

y AIO(OH), y que la cantidad de AI(OH); de las aleaciones recién fundidas es mayor al de las que

se solidifican rapidamente. Esto se debe a que la aleacion de solidificacion rapida tiene una

mayor velocidad de reaccion, lo que genera mucho calor y conduce a un réapido aumento de la

temperatura local del agua, favorable para la formacién de AIO(OH). Por lo tanto, se puede

concluir que, con el aumento de la temperatura del agua, los subproductos de la reaccion Al-H2O

de la aleacion de Al cambian gradualmente de Al(OH)3 a AIO(OH).
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Figura 2.9 Patrones DRX de los subproductos de las aleaciones de Al-Mg-Ga-In-Sn recién fundidas y

rapidamente solidificadas después de la reaccién con agua [96].

Irankhah y col. [97] estudiaron los pardmetros efectivos para la reaccion Al-H>O afiadiendo sales
tales como cloruro de sodio (NaCl), cloruro de potasio (KCI) y cloruro de bario (BaCly) a
particulas de Al, mediante molienda de bolas de alta energia. Se observd que la reaccion de Al-
H>0 evoluciono y el tiempo de induccion de la reaccion disminuy6 significativamente por la
aplicacion de BaClo como nuevo modificador en comparacion con NaCl y KCI. Los patrones de
DRX revelaron que el otro subproducto valioso de la reaccion es AIOOH, que puede calcinarse a
alimina gamma o alfa. Se estudio la microestructura de las aleaciones (Al-Cu-Zn) via MEB y se
observo que a medida que aumentaba el tiempo de molienda de bolas el tamafio de las particulas
disminuia. El aumento de la relacion de sal a polvo de Al conduce a un aumento del rendimiento
de hidrégeno, asi como a la tasa de produccidn de hidrogeno. También se investigo el efecto de la
solucién alcalina de NaOH y de acuerdo con los resultados, las soluciones con mayor
concentracion de NaOH generan mayor cantidad de hidrégeno. La cinética de produccion de
hidrogeno para Al aumentd en presencia de BaCl, en relacion con KCl y NaCl, pero la
produccion acumulada de hidrogeno fue la mas alta para NaCl (Figura 2.10a). Como puede
verse, la reaccion de hidrdlisis tiene lugar rapidamente en los momentos iniciales de reaccion, sin
embargo, a medida que aumenta el tiempo de reaccion, la capa de hidroxido pasivo impide la

reaccion y disminuye la velocidad de produccion de hidroégeno. La cinética de la produccion de
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hidrégeno para Al se increment6 en presencia de BaCl, en comparacion con KCl y NaCl, pero la
produccion acumulada de hidrogeno fue la mas alta para NaCl. Otro factor importante en la
cinética de la reaccion de hidrolisis del Al es la temperatura. En la Figura 2.10b se muestran los
resultados experimentales de diferentes temperaturas iniciales del agua de 65, 75 y 80 °C usando
1 g de Al-2% en peso de NaCl. El valor maximo para la tasa méxima de generacion de hidrégeno

fue para una temperatura del agua incipiente de 80 °C.
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Figura 2.10 a) Efecto del tipo de sal sobre el rendimiento de generacion de hidrogeno después de la
molienda de bolas durante 5 h [101]. b) La generacion de hidrégeno de Al-2% en peso de NaCl a
diferentes temperaturas [97].

Por otra parte, Zheng y col. realizaron investigaciones respecto a la generacion de H», generacion
de hidrogeno por hidrélisis de aleaciones de Al-Fe en soluciones de NaOH [98]. En este estudio,
se comprobd que existe una mayor generacion de H, cuando hay un aumento en la concentracion
de NaOH, lo que conlleva a una disminucion en el tamafio de particula de la aleacion y en la
concentracion de Fe. Se logr6 un rendimiento de Hz con concentraciones de 0.2-0.5 M de NaOH
superior al 90 % para las aleaciones de Al-Fe con un 10-20 % de Fe. Aunque, para lograr un
rendimiento de hidrogeno del 90 % en una aleacion de Al-Fe con un 50 % de Fe, es necesario

utilizar concentraciones de 10 M de NaOH.

La figura 2.11 muestra los resultados obtenidos de la reaccion de generacion de Ha por hidrdlisis
de aleaciones de Al-Fe en soluciones de NaOH bajo diferentes condiciones. La figura 2.11-a
corresponde a las diferentes concentraciones de Fe en Al-Fel0, Al-Fe20 y Al —Fe50 (10, 20 y

50% wt, respectivamente), teniéndose como mejor resultado para la aleacion Al-FelO con una
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mayor tasa de generacion de H» a partir de una solucion de NaOH 0.5 M. Se debe sefialar que no
hay diferencias significativas entre Al-Fel0 y Al-Fe20 en los 30 min de reaccion, pero la tasa de
Al-Fe20 se vuelve més lenta después. El rendimiento de H> de Al-FelO alcanza casi el 100% en

50 minutos, mientras que el de Al-Fe20 y Al-Fe50 es del 92% y 28%.

Las figuras 2.11b-c permite comprobar que la tasa de generacion de Hy a partir de la hidrolisis
aumenta con el aumento de la concentracion de NaOH. Para el caso de Al-Fe20, la generacion de
H> es de 4.98, 5.14, 20.27, 41.30 y 82.14 ml/(g'min) en NaOH 0.1, 0.2, 0.5, 2 y 5 M,
respectivamente, mientras que es de 6.40 ml/(g 'min) para aleacion Al-Fe50. Ahora bien, el
rendimiento de H> de Al-Fe20 con concentracion 0.5 M de NaOH para tamafios de 250-380 um
es del 92 % (inciso a) mientras que es del 100 % para tamafios de 380—830 um (inciso b). En
cuanto al efecto del tamafio de particula de las aleaciones, se muestra que para Al-Feyo la tasa de
generacion de H, aumenta al aumentar el tamafio de particula, contradiciendo el fundamento de

que a menor tamano de particula mayor generacion de H» (figura 2.11d).
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Figura 2.11 Rendimiento de generacion de Ha por hidrélisis de aleaciones Al-Fe en soluciéon de NaOH (a)
efecto de la concentracion de hierro; (b) concentracion de NaOH (0.1-5 M) en la aleacion Al-Fe20, (c)
concentracion de NaOH a 5y 10 M en la aleacion Al-Fe50; d) Efecto del tamafio de particula de la
aleacion Al-Fe20 [98].
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacién, se muestran los materiales y reactivos que fueron utilizados, ademas de la
metodologia experimental desarrollada para la fabricacion de las aleaciones AI+M1+M2 (M1=
Fe, Ni, Cu y M2= Ga, Li y C) y las pruebas de generacion de hidrogeno con el uso de las

aleaciones y de los aditivos.

3.1 Esquema de la experimentacion.
La Figura 3.1 muestra el diagrama de flujo del desarrollo experimental y la caracterizacion

realizada en este trabajo.

Sintesis por aleacién

mecanica de Caracterizacion Aqalisis de lgs
Al+M1+M2 (M1= Fe, 5 estructural de las .| aleaciones mediante
Ni, Cu, Zny M2= Ga, Li aleaciones mediante MEB-EDS, FT-IR, y
| ’ DRX. | DSC-TGA.
yC)
|
Y -
Determinacion de la Determinacion de la
generacion de : generacion de
hidrégeno sin el uso de hidrégeno con el uso
| aditivos | de aditivos

Figura 3.1 Diagrama de flujo del desarrollo experimental.

3.2 Materiales y reactivos.

En este trabajo, se fabricaron las aleaciones AI+M1+M2 (M1= Fe, Ni, Cu, Zn y M2= Ga, Li y C)
mediante molienda de bolas, utilizando un molino de baja energia, empleando los materiales,
dispositivos y equipos presentados en la tabla 3.1,para la generacion de hidrogeno a partir de su
reaccion con agua. Las aleaciones se formaron en tiempos inferiores a 60 horas de molienda,
utilizando un 95% peso de Al y el 5% peso restante corresponde a los metales de bajo punto de
fusion y los aditivos incorporados para mejorar la cinética de reaccion. Los polvos de las
aleaciones fueron caracterizados en las diferentes etapas del proceso, mediante DRX, MEB-EDX,

DSC-TGA y FT-IR.
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Tabla 3.1 Equipos y materiales para la fabricacion de las aleaciones AI+M1+M2 (M1= Fe, Ni, Cu, Zn y M2= Ga,
)

CANTIDAD EQUIPOS Y MATERIALES
1 Molino de bolas de baja energia
1 Balanza Mettler Toledo AB 135-3/Fact
20 Bolas de acero inoxidable de 1/2 de pulgada
1 Contenedor de Nylamid
1 Espatula metalica
4 Charolas de pesaje
2 Cristal de 15x15 cm
1 Parrilla eléctrica

Primeramente, se realizé la sintesis de los intermetalicos FeGas y GasNis. En la tabla 3.2 se
muestran los valores correspondientes a Ga (79%) y Fe (21%) representan el % peso del
intermetalico FeGas mostrado en el diagrama de fases Ga-Fe de la Figura 2.1. De igual manera,
fue sintetizado 1 g del intermetalico GasNi3 correspondientes al 76% de Ga y el 24% de Ni
(Figura 2.2). EL proceso de sintesis se realizd utilizando un cristal sobre una parrilla a
temperaturas mayores de 40 °C, para 1 g de intermetélico, se le agreg6 el 79 y 76% peso (0.79 y
0.76 g, respectivamente) de Ga hasta llegar a la fase liquida y posteriormente el 21% peso (0.21g)
de Fe y el 24 % peso (0.24g) de Ni, y se incorporaron con la espatula metélica hasta obtener una
mezcla homogénea. Después se dejo enfriar a temperatura ambiente y poder recuperar el material

en forma de polvo.

Tabla 3.2 Reactivos para la sintesis de 1 gramo de los intermetalicos FeGasy GaNis.

Intermetalico (1 g) Ga(g) Fe(g) Ni(g)
FeGas 0.79 0.21
GasNi3 0.76 0.24

Se fabricaron diferentes aleaciones basadas en Al con las que posteriormente se realizaron las

pruebas de generacion de hidrogeno con y sin aditivo. La tabla 3.3 muestra las cantidades
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correspondientes de cada metal para las aleaciones Al95-(FeGa3)5% en peso y Al95-(Ga7Ni3)5%
con una RPB 1:10, donde se utilizaron 150 g de bolas y 15 g de la aleacién se calcularon de la

siguiente manera:
A195% = LD = 1425 g (5)

Entonces la diferencia indica que para el compuesto (FeGas) se requieren 0.75g.

Tabla 3.3 Reactivos para la fabricacion de la aleacion Al95%-(FeGaz)5% peso y Al95-(GasNiz)5%.

Aleacion Aleacion (g) Al(g) FeGas(g) GasNis (g)
Al195-(FeGas)5 15 14.25 0.75
Al195-(GasNi3)5% 15 14.25 0.75

Se sintetizo una aleacion Zn76-Al122-Cu2% en peso por molienda de bolas, los materiales son
sefalados en la tabla 3.1 y reactivos para 100 g de aleacion y de acuerdo al % en peso se

muestran en la tabla 3.4.

Tabla 3.4 Reactivos para la fabricacién de la aleacién Zn76-Al22-Cu2%

CANTIDAD (gramos) REACTIVO
76 Zinc
22 Al
2 Cobre
3 Acido estearico

La reaccion para la generacion de hidrogeno se llevd a cabo mediante la mezcla del polvo de las
aleaciones con los aditivos: NaOH, NaCl, KCIl y NaBH4. Para realizar las mediciones de la

reaccion de generacion de H» se utilizo el método de la probeta invertida.
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3.3 Preparacion de las aleaciones Al+M1+M2 (M1= Fe, Ni, Cu, Zny M2=Ga, Liy C)

La fabricacion de la aleacion Al95%-(FeGa3)5% en peso se realizd por medio de molienda
mecanica en un molino de atricion mecanica horizontal de baja energia. Se prepard la cantidad de
15¢g de aleacion correspondiente a una RPB 10:1, con 150 g de bolas, y como agente controlador
del proceso se utilizoé un 3% en peso de acido estearico (tabla 3.1 y 3.3). El tiempo de molienda

fue de 36 horas, tomando una porcion de polvo cada 7 horas para su analisis estructural.

Por otro lado, la fabricacion de la aleacion Zn76-A122-Cu2%% en peso, se realizo por medio de
molienda mecénica en un molino de atricion mecénica horizontal de baja energia utilizando una
relacion 70:1 (medio de molienda:polvo). Primero se pesaron las cantidades adecuadas al
porcentaje en peso correspondiente de cada metal, (tabla 3.4). y como agente controlador del

proceso se utilizé un 3% en peso de acido estearico. El tiempo de molienda fue 57 horas.

También fueron utilizados los polvos del intermetalico AlsFex y la aleacion AINi+6%Fe
previamente sintetizados mediante aleado mecanico, con la finalidad de comprobar si con la
adicion de los intermetélicos y los aditivos mencionados se favorecia la reaccion de generacion

de Ho.

3.4 Determinacion de la generacion de hidrogeno en las aleaciones

Los experimentos de la reaccion de AlI+M1+M2 (M1= Fe, Ni, Cu, Zn y M2= Ga, Li y C) con
agua destilada para la generacion de hidrogeno, se realizaron con el método de la probeta
invertida. Se analizaron los tiempos de induccion y generacion. El método de la probeta invertida
(Figura 3.2) consiste en colocar una probeta de manera invertida, con un volumen de agua de
100 ml, dentro de un recipiente lleno de agua. En el interior de la probeta se introdujo una
manguera conectada a un tubo de ensayo que contenia el polvo de la aleacion mezclado con agua,
y de ser el caso, alguno de los aditivos. A medida que la reaccidon procedid, el volumen de agua
en el interior de la probeta se desalojo por el hidrogeno y con ello se realizaron las mediciones.

Se empleo el 5% en peso de los aditivos NaOH, NaCl, KCI y NaBH4 (por separado) que fueron

mezclados con el 95% en peso de las aleaciones y posteriormente agregados a 10 ml de agua
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destilada. Se midi6 el tiempo de induccion y de reaccidon, ademas del volumen desplazado. El
hidrégeno teorico fue calculado en base a que 1 g de Al produce 1360 ml de H» (temperatura y
presion estandar), y con las relaciones de peso de cada una de las aleaciones a estudiarse,
mediante la ecuacion (8) [49]. Cabe mencionarse que las pruebas se realizaron a temperatura

ambiente.

Manguera

/

Probeta

invertida \

Nanoestructuras
\+ agua
+ aditivo

Agua

Figura 3.2 Esquema general del método de la probeta invertida.

L . (g de Al)(1360ml)
Hidrbégeno tebrico = 1gde Al = 0.1575 ml (volumen desplazado) (6)

3.5 Caracterizacién de los materiales.

Para determinar las propiedades estructurales de las aleaciones y detectar la posible existencia de
la formacion de segundas fases, se realizd la caracterizacion mediante la técnica de DRX. Se
utilizd un difractometro de rayos-X Bruker D§ ADVANCE DAVINCI en la configuracion
Bragg-Brentano, con un detector LYNX EYE XE.
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Las muestras, finamente pulverizadas, se colocaron en un portamuestras de vidrio y
posteriormente compactadas para obtener una capa homogénea de material. La radiacion
monocromatica que se empled en el difractometro fue CuKa con una longitud de onda A= 1.5405
A. Se realiz6 un barrido a partir de dngulos 20 de 30-90° para la muestra de las aleaciones, a una
velocidad de 0.2 °/min. A partir de los difractogramas que se obtuvieron, y por la posicion e
intensidad de las lineas de DRX, se identificaron las especies cristalinas presentes en la muestra.

Mediante la técnica MEB de emision de campo, se obtuvo informacion acerca de la topografia,
distribucion de forma y de tamafio de particulas, ademés de un mapeo quimico elemental de la
muestra. La caracterizacion por MEB-EDS se llevo a cabo en un equipo modelo Jeol JSM 7600F.
Este es un microscopio de alta resolucion (Inm), equipado con haz atenuante (gentle beam)
especial para muestras no conductoras y espectroscopia EDS Bruker. Para su andlisis, las
muestras fueron colocadas sobre un portamuestras de cobre, se coloca la muestra previamente
metalizada y depositada sobre una pelicula de carbon. Se realizd6 un andlisis estructural a
diferentes amplificaciones (100, 250, 500, 2500 y 5000x), ademéas de un anélisis quimico (EDS) y

un mapeo quimico elemental.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION.

A continuacidn, se describen y discuten los resultados de las pruebas de generacion de H» para la
aleacion AI+M1+M2 (M1= Fe, Ni, Cu, Zn y M2= Ga, Li y C), sintetizada por molienda mecanica
de baja energia, después de emplear distintas técnicas de caracterizacion, como son: MEB, DRX,

y Espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

4.1 Aleacién (Zn76-Al22-Cu2%0)95%+ Intermetélico (GarNi3)5% en peso + Aditivo
4.1.1 Materiales de partida

La figura 4.1 a-c muestra las micrografias de la molienda de bolas de la aleacion Zn76-Al22-
Cu2% en peso, en funcion del tiempo de molienda correspondiente a: a) 19, b) 38 y ¢) 57 h,
donde puede apreciarse que, en la aleacion, y a medida que el tiempo de molienda avanzo, el
tamafio de particula disminuyd claramente, corroborado por la ausencia de agregados. Este
resultado sugiere que en los polvos domind el proceso de fractura antes mencionado, lo que

permite a su vez intuir que habra més area superficial disponible para la reaccion de GH.

El analisis quimico obtenido por EDS de la muestra a un tiempo correspondiente a 57 h, se
presenta en el espectro correspondiente al inciso d, en el espectrograma se aprecia inicamente a
los elementos de interés. Se presenta un pico correspondiente al oxigeno que indica una oxidacioén
de aproximadamente 10 % causada por la liberacion del area superficial con el tiempo de
proceso. También se puede apreciar en la cuantificacion elemental (recuadro) que el contenido de
Zn, se encuentra en mayor proporcion lo que puede atribuirse a la incorporacion de los elementos
Al y Cu en su estructura, y que debe ser comprobado con los patrones de difraccion de rayos-X
posteriormente. El % menor (1.2%) referente al Sn en esta muestra se debe a una contaminacion
por parte del contenedor al haber sido usado anteriormente para moler el elemento con fines de
adicionarlo, y cuyos resultados no mostraron nada que pudiera reportarse en este estudio. E1 C

proviene de la pelicula que se utiliza sobre el portamuestras para el andlisis por esta técnica.

La Figura 4.2 muestra el patron de difraccion correspondiente a los elementos de partida, Zn, Al
y Cu expuestos como referencia para las muestras molidas y reaccionadas de la aleacién Zn76-

Al22-Cu2%. Se aprecia que los picos correspondientes al Zn se encuentran en angulos 26 en: 36,
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39, 43, 54, 70, 72, 82, 87, 90 y 95°, pertenecientes a su estructura hexagonal. Los picos de
difraccion del Al se encuentran posicionados en los angulos 26= 38, 44, 65, 78, 82 y 99 referentes
a su red cristalina fcc. Por su parte, el Cu se posiciona en los angulos 20 en 42, 49, 52, 74, 90 y

95° referentes a su red cristalina fcc.

[EDS Zn-Al-Cu 57 h]

d3°°1 Elemento [Wt.%) |
3500 Zinc 44,49
3000 Aluminio 18,72
Zoal Cobre 23,35
> 2900 Oxigeno 10,04
i @ 2000 Estafio 1,22
@ 15001° Carbon 2,15
1000 4 Total 100
500 zn
0% LLIAL, I«
012345678 910
KeV

Figura 4.1 Micrografias a 2,500 aumentos, andlisis EDS y cuantificacion elemental correspondiente a los diferentes
tiempos de molienda de la aleacion Zn76-Al22-Cu2% peso a) a 19, b) a 38, ¢) a 57 h y d) andlisis quimico y

cuantificacion elemental correspondiente a 57 h de molienda.
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Figura 4.2 Patrén de difraccién de rayos-X correspondiente a los elementos de partida Zn, Al y Cu.
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4.1.2 Pruebas de generacion de hidrégeno

Con la finalidad de conocer las fases formadas después del proceso de molienda, se realizaron
estudios por la técnica de difraccion de rayos-X (DRX). Primeramente, la figura 4.3a muestra el
patron de DRX utilizado como referencia, de los polvos elementales antes de la molienda de la
mezcla Zn76-A122-Cu2%. Este patron se ajusta correctamente al tedrico previamente sefialado en
la figura 4.2, en donde se aprecian las siguientes fases: la red hexagonal del Zn con parametros de
red; a=2.6594 A y ¢=4.9368 A, también pueden identificarse las estructuras cristalinas del Al
(FCC) con un parametro de red de 4.055 A y Cu (FCC) con parametro de red 3.615 A.

La figura 4.3b presenta el patron de difraccion de la muestra a 57 h de molienda. Es importante
sefialar que en este tiempo se logroé obtener un menor tamano de particula, en comparacion a los
polvos de partida, como se observo en la Figura 4.1, y que tiene su confirmacion en el patron de
DRX expuesto, dado el ensanchamiento considerable y reduccion de los picos de DRX, de las

fases encontradas en sefial de la reduccion del tamafo de cristal.

Claramente se observa del patrén la siguiente fase nZn(Al, Cu) que se atribuye a la solubilidad
solida de los elementos soluto, en donde se ubica el pico maximo en un angulo 20=43°. Se
observa también la fase aAl(Zn,Cu) que se atribuye a la solubilidad s6lida de los elementos en Al
cuyo pico maximo se localiza en un angulo 26=38° y finalmente, la formacion del compuesto
1=(Al4CuzZn) posicionado su pico maximo en 20=44°, el cual presenta una estructura

romboédrica [95].

La figura 4.3c muestra el analisis para la (Zn76-Al122-Cu2%)95%-(Ga;sNi3)5% peso + NaBH4
después de la reaccion de generacion de Ha, se observa que las fases 1 y T se mantienen presentes
en las posiciones indicadas con anterioridad, con un aumento en la intensidad del pico. También,
existe la presencia de varios picos correspondientes a la fase Ni5(Al2.4Ga0.6) posicionados en
angulos 20 de: 42.212° (130), 43.463° (221), 54.803° (040) y 77.234° (422) (tarjeta indexada No.
01-083-3998). No obstante, se esperaba contar con el intermetalico Ga7Ni3, siendo esta fase de
baja temperatura, la cual se combind con aluminio para dar mds bien una fase ternaria

Ni5(Al2.4Ga0.6).

El andlisis de la composicion (Zn76-A122-Cu2%)95%-(Ga7Ni3)5% en peso + NaOH después de

la reaccion de GH se muestra en la figura 4.3d. En este caso, se aprecia que la fase t se mantiene
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presente, mientras que los picos correspondientes a la fase m casi desaparecen y que la fase

Ni5(AI2.4GA0.6) desaparece con el uso de este aditivo. Estos resultados indican la preferencia de

estas dos ultimas fases por la reaccion de GH con respecto a la fase rica en Zn. En el pasado se ha

reportado la preferencia que tienen las aleaciones con contenidos de Al, por la reacciéon con el

agua [6,44,47,48]. De esta forma, estos patrones muestran que los aditivos empleados actiian

activamente, no obstante, ain quedan picos de la fase t después de la reaccion de GH por lo que

ayudan a mejorar las condiciones cinéticas de reaccion en forma parcial en este sistema. Por otro

lado, durante la reaccion de GH se observan picos de fases subproducto del proceso que

corresponden a hidréxidos de aluminio.
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Figura 4.3 Patron de difraccion de rayos-X de la muestra Zn76-Al122-Cu2% en peso en diferentes condiciones: a)

polvos de partida, b) 57 h de molienda, ¢) (Zn76-Al22-Cu2%6)95%-(GasNis)5% en peso + NaBH, y d) (Zn76-Al22-

Cu2%0)95%-(GazNiz)5% en peso + NaOH.

La figura 4.4 muestra la grafica de generacion de H» para el sistema (Zn76-A122-Cu2%)95%-

(Ga7N13)5% en peso + aditivo, representando el Hy generado (ml) en funcion del tiempo de

reaccion (min). Se denota con color azul el resultado correspondiente al uso del sistema en
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ausencia de aditivo, y se puede apreciar que tiene un tiempo de induccion de 20 min, cabe sefialar
que después de este tiempo solo aparecen unas cuantas burbujas en el liquido y la reaccion se
detiene sin lograr desplazar volumen alguno de la probeta. Al agregar los aditivos NaOH y
NaBHa4, se observa que el tiempo de induccidn se ve favorecido, ya que la reaccion procede casi
inmediatamente (tiempos de induccién menores a 1 min). Se obtiene un volumen desplazado de
70 y 82 ml con tiempos de reaccion de 27 y 64 min, respectivamente. Segun los célculos
realizados en base al contenido de 22% de Al para esta aleacion, el H» teérico era de 149.6 ml, lo
cual estuvo entre el 45 y 54 % de eficiencia de la reaccion que se considera bajo. Aunque, en base
a estos resultados se confirma que la reaccion se activd con el uso del NaOH y NaBHy, a
excepcion del uso de los aditivos NaCl, KCl y C, también empleados para estos ensayos. En
varios trabajos ha sido reportado que, el uso de estos aditivos ha logrado buenos resultados en la
reaccion de generacion de Hz, cuya comparacion con los de este trabajo es que aqui no se presenta
tiempo de induccidon y no se requiere el aumento de temperatura para acelerar la reaccion

[8,69,84,87,89,90].
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Figura 4.4 Grafica de generacion de hidrogeno de la muestra Zn76-Al22-Cu2% peso+ aditivo mostrando tiempo de

reaccion (min) vs hidrégeno generado (ml).

Mediante MEB, se analiz6 la aleacion Zn76-Al122-Cu2% con el intermetalico GasNiz y el aditivo

NaBH4 de la aleacion a 57 h de molienda y después de la reaccion de GH. La Figura 4.5 a-b
40



muestra la estructura de la aleacion de una gran particula a las mismas amplificaciones (2500X)
que presenta una diferencia morfologica significativa con los polvos antes de la reaccion (ver
Figura 4.1c), este cambio morfoldgico en los polvos indica que la reaccion de GH efectivamente

procedio.

El analisis quimico efectuado sobre las particulas se muestra en la Figura 4.5c, en el analisis
quimico se detecta la presencia de los picos correspondientes a O, Na y Al. Es muy obvia la
diferencia existente entre las cuentas de O presentes antes de la reaccion y después de la misma,

esta diferencia radica en la generacion de productos basados en el O, los cuales evidentemente

deben encontrarse en la superficie del solido por razones logicas.

Elemento Sowt

Oxigeno 63.315755

Sodio 25.9256428

Nel oAl 0.32198149

| Silicio 1.10425837

Boro 9.15014749

2 | Zme 0.05982801

‘ Cobre 0.12238682

H | Toul 100
. oA
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Figura 4.5 Micrografias después de la reaccion de generacion de H; de la aleacion (Zn76-Al22-Cu2%)95%-

(GarNi3)5% en peso + NaBH, a) a 100x, b) a 2500x y c) andlisis EDS y cuantificacion elemental.

Se realizé un mapeo quimico elemental de la muestra para confirmar lo arriba mencionado, el
cual se presenta en la figura 4.6 en donde se observa la imagen en gris (a), la imagen mezclada
de las diferentes sefiales en (b), el mapeo correspondiente al Al (c), al Na (d) y finalmente al O en
(e), donde se puede apreciar que los elementos Na y O predominan en toda la zona como se
indicoé en el andlisis quimico puntual de la figura 4.5c, se corrobora que existe un
encapsulamiento de parte de los productos de reaccion en la superficie de los polvos no
reaccionados. En el pasado fue reportado que cuando se utiliza NaBH4, ademés de generarse
hidrogeno se obtiene el compuesto NaBOs, de acuerdo con el mecanismo de la reaccion 4 [10,

91].
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NaBH; + 2H,0; — 4H" + NaBO4 4)

(0]

MAG 2500X 9 pum MAG 2500X 9 um

Figura 4.6 Micrografias correspondiente a la muestra (Zn76-Al22-Cu2%)95%-(GasNiz)5% en peso + NaBH4 a)
2500x, b) mapeo quimico elemental, ¢) Al, d) O y e) Na.

El aditivo reacciona con los polvos de la aleacion intermetélica. También, se ha reportado que, al
utilizarse Al en la reaccion este tiende a la formacion de una capa pasiva en el frente de reaccion
que impide el contacto entre los polvos de aleacion y el agua [91]. En donde también se debe

considerar la existencia, aunque en pequefas cantidades del compuesto Al(OH)s.

La reaccion de GH utilizando la aleacion (Zn76-A122-Cu2%)95%-(GasNi3)5% en peso + NaOH,
también fue analizada por MEB-EDS (Figura 4.7). En la figura 4.7a-b se puede apreciar que, a
diferencia del uso del aditivo NaBHa4, las particulas no muestran forma aplanada, sino que
mantiene una estructura similar a la de la aleacion base con particulas de diferente distribucion de
tamafo, aunque, cabe mencionar que también tiene la apariencia de un aglomerado con superficie
porosa. Es de notar igualmente el cambio morfoldgico en los polvos en comparacion con aquellos
utilizados como materia prima. También se debe destacar la disminucion de tamafio en los

mismos como en ¢l caso de la aleacion reaccionada anterior (ver figura 4.5 a-b).
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El analisis quimico realizado sobre las particulas se muestra en la Figura 4.7c, en el cual se
detecta la presencia de los picos correspondientes a O, Na y Al. De igual forma se destaca la
diferencia existente entre las cuentas de O presentes en los polvos, antes de la reaccion y después
de la misma, siendo esta diferencia claramente mayor en los polvos reaccionados lo que radica en

la generacion de productos basados en el O, que se encuentran en la superficie del solido.

| Sodio | 343943439
Ne  |Aluminio | 0.50132632
| silicio 178968142
1 | Boro 5.70843198
| | Zinc 0.22575571
| || [Cobre 0.44879263
1l ™| Total 100
Wi 4 i || A
B e R (ST fo = ! ,wj‘ '?.{*;:s.;;f.w . T 2
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Figura 4.7 Micrografias después de la reaccion de generacion de H; de la aleacion (Zn76-Al22-Cu2%)95%-
(GarNi3)5% en peso + NaOH con diferentes amplificaciones de: a) 100x, b) 250x y ¢) andlisis EDS y cuantificacion
elemental.

El mapeo quimico elemental derivado de esta muestra se presenta en la Figura 4.8, corroborando
lo antes mencionado. En primer lugar, la imagen en gris registrada a mayores amplificaciones
muestra efectivamente las particulas aqui son mas pequeiias. En segundo lugar, se aprecia que los
elementos que se encuentran en mayor proporcion son aquellos que estan distribuidos por toda la
superficie de la estructura (Al, Na y O), a diferencia del Ga, Zn y Cu, que, aunque estan sobre
toda la superficie, se encuentran en el interior. También se observa que el Ni se encuentra
concentrado en pequefias zonas. Este tipo de reaccion no se ve mayormente favorecida ya que el
contenido de Al en el sistema es menor que el de Zn. Este metal no tiene una buena cinética de
reaccion en comparacion con el Al, que presenta mejores propiedades para la generacion de Ha

[16,44].

Este comportamiento se le puede atribuir a la presencia del aditivo, cuyo mecanismo de reaccion
se expresa en la ecuacion (6), lo que sugiere que también puede ocurrir un encapsulamiento de los
mismos por parte del aditivo al momento en que ocurre la reaccion con el agua, y que por ello

existe una mejora significativa para la cinética de reaccion en la generacion de Ho.
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2 Al+ 6 NaOH — 2 NazAlO; + 3 Hz (6)

De estos resultados se puede deducir que, aunque los aditivos NaOH y NaBH4 son eficientes para

impulsar la reaccién de GH, estas aleaciones generan relativamente poco hidrégeno.

MAG 2500X

| MAG 2500X 9 um MAG 2500

MAG 2500X 9 um MAG 2500X MAG 2500X

Figura 4.8 Micrografias correspondiente a la muestra (Zn76-Al22-Cu2%)95%-(GasNi3)5% en peso + NaOH a)
2500x, b) mapeo quimico elemental, ¢) Al, d) O, e) Na, f) Zn, g) Cu, h) Niy i) Ga.

4.2 Aleacién (AlsFe2)95%-(GarNis) 5% peso + Aditivo

Estas aleaciones en la parte rica del sistema Al-Fe constan de tres fases intermetalicas que son:
AlFe, AlsFes, y AlsFe o AlisFes que influyen directamente en generacion de H: a través de la
hidrolisis, por la reaccion del Al con agua. La cinética de reaccion consiste en el contacto entre
dos tipos de metales con diferente potencial de corrosion, es decir, el metal electroquimicamente
activo (de menor potencial de corrosidon) se corroe preferentemente mientras que el metal
electroquimicamente noble esta protegido. Al ser aumentado dicho potencial de corrosion puede

aumentarse la velocidad de corrosion del metal mas activo [99].
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Con la finalidad de explorar la mezcla de intermetdlicos AlsFe; y GasNiz, adicionando los
diferentes aditivos, se estudiaron los polvos mediante las técnicas antes y después de la reaccion

de generacion de Ha.

La Figura 4.9a-b presenta particulas de la aleacion antes de reaccionar que muestran un tamafo
mayor a los 10 um con forma irregular. El anélisis elemental permite comprobar que solo se trata
de los elementos Al y Fe sin la presencia de contaminantes (inciso c), corroborado por el mapeo

quimico elemental (Figura 4.10) donde el Al y el Fe se distribuyen de manera uniforme.

Aluminio |42.4022532

Hierro  |57.5977468
Total [ 100

Figura 4.9 Micrografias de los polvos de la aleacién AlsFe;a a) 100x, b)500x y c) anélisis EDS y cuantificacion

elemental.

st I h:Ee:
MAG 2500X —— MAG 2500X

C) d)

MAG 2500X 9 um = MAG 2500X

Figura 4.10 Micrografias correspondiente a la muestra AlsFe; a) 2500x, b) mapeo quimico elemental, c) Al y d) Fe.
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A partir de los resultados obtenidos de la reaccion de generacion de hidrogeno de la muestra
(AlsFe2)95%-(GasNiz+NaBH4)5% peso + aditivo, con una composicion del 95% correspondiente
al Al, se genera la grafica presente en la Figura 4.11. El primer resultado mostrado en la grafica
corresponde a la aleacion de AlsFe;, donde se obtuvieron resultados que no son favorables ya que
la aleacion por si sola no tiene la capacidad de generar hidrogeno o incluso reaccionar con el
agua. Con respecto al uso de aditivos, se mostraron resultados favorables para el NaOH que, tuvo
un tiempo de induccion de 47 s y la reaccidon se mantuvo por 24 min generando un total de 200
ml de Hz. El H» tedrico generado para la aleacion base AlsFe; es de 371 ml, valor que se usa
como referencia para la comparacion del mejoramiento en la cinética de reaccion con el uso de
otros intermetalicos y aditivos. En este caso se obtiene como resultado una generacion del 54 %

con el uso de este aditivo.

Los resultados mas favorables se obtienen al usar como aditivo al NaBH4, que provocod una
reaccion inmediata entre los polvos y el agua, ademds se generaron 370 ml de Ha, por lo que la
eficiencia fue de casi 100%. Se debe mencionar que también fueron empleados los aditivos NaCl,

KCly C sin llegarse a obtener algun resultado favorable.

——NaBH4 NaOH Sin aditivo

O 250

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

Figura 4.11 Gréfica de generacion de hidrégeno de la muestra (AlsFe2)95%-(GazNis)5% peso + aditivo mostrando

tiempo de reaccion vs hidrogeno generado.
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El patron de difraccion de rayos-X del intermetalico AlsFe; se muestra en la figura 4.12a,
claramente puede observarse que solo existe la formacion de la fase correspondiente, con
estructura ortorrdmbica, y ningun tipo de impureza. Los picos caracteristicos para esta aleacion
aparecen en las posiciones de 42.5° (111), 43° (111), 45° (111), 61° (111) y 65° (111) en angulo
de 26 (tarjeta indexada No. 00-014-0336).

La Figura 4.12 b muestra un pico de alta intensidad, posicionado en 46.035° (122) indexado con
la fase Na(AlsFe2)O> (PDF 04-002-1772) producto de la interaccion del Na del aditivo y del
intermetalico durante la reaccion, se muestra que los picos correspondientes a la fase AlsFesen la
posicion de 65° permanecen aunque en baja intensidad, y se agrega una nueva fase de
composicion Feos Nios Boo (tarjeta indexada No. 04-018-6605) en los angulos de difraccion,
44.415° (111) y 51.753° (020) que aparece dada la reaccion de interaccion entre la aleacion
intermetalica y el aditivo, no obstante, en pequefia proporcion con respecto a las demas fases.
Como se aprecia de los resultados de generacion anteriores, la GH fue relativamente baja
generando alrededor de 50 % de H» del posible. Estos subproductos aparecen de acuerdo a los

mecanismos quimicos plausibles siguientes (ecuaciones 7 y 8).

AlsFez

3500 Feo.4Nio.4 Bo.2
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= 20001
[av} j
3
7 1500 - I I
o ] n b)
% 1000 —

0 - ot I'LAilfL}l\ IM' )!\I jl\' IMJ} A'lcl)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (Grados)

Figura 4.12 Patrdn de difraccion de rayos-X de a) la aleacion AlsFe,, b) (AlsFez)95%-(GarNiz)5% peso + NaBHa4y
C) (AlsFe2)95%-(GarNis)5% peso + NaOH.
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NaBH4 +4 H>2O — NaOH + H3;BOs3 +4 Ha (7)

2AlsFe; + 2NaOH + 2H,0 — 2Na(AlsFez)0, + 3H; (8)

Finalmente, la Figura 4.12c permite observar la gran cantidad de fase Na(AlsFe2)O2 cuyos picos
de difraccion estan ubicados en angulos de 26; 21.014° (011), 30.066° (120), 32.771° (200),
35.200° (210), 37.057° (201), 47.962° (202), 51.815° (310), 61.302° (123), 63.450° (312) y
68.793° (133). Esta gran cantidad de esa fase es consistente con la cantidad de H» generada

mostrada en la figura anterior (4.11), constituyéndose como un resultado exitoso de este trabajo.

Se expresa que la hidrdlisis del intermetalico AlsFe; a través de una solucion acuosa de hidroxido
de sodio, ocurre a través de la ecuacion 8 [8], donde se explica el mecanismo de la generacion de
H> usando el aditivo NaOH. El aumento de la concentracion de NaOH promueve una mayor
generacion de Hy, alcanzando como se observo de la grafica de generacion casi el 100% de Ho.
Esto se debe a que los iones de hidroxido actian como catalizadores, lo que promueve la

transferencia de electrones AlsFe; a los iones de NaOH [100].

Los polvos resultantes después de la reaccion de generacion de Hz de la aleacion (AlsFe2)95%-
(Ga7Ni3)5% peso + NaBHy, fueron analizados mediante MEB (Figura 4.13). Los incisos a-b
muestran una distribucion de tamafio menor a la antes mencionada cuando no se usa intermetalico
y aditivo, ademas de que se tiene una superficie porosa y que existe la presencia de aglomerados
de particulas. El analisis quimico ilustrado en la Figura 4.13c muestra el mismo comportamiento
para el uso del aditivo NaBH4 antes discutido, ya que nuevamente la intensidad en los picos de
Na y O es mayor a la de los elementos que son base de la aleacidon, y que ademas el Ga también
esta representado de esta manera. La cuantificacion elemental sefiala que efectivamente estos tres
elementos son los que se encuentran en mayor proporcion dentro de las estructuras, en

comparacion con el Fe y Ni que emiten una menor intensidad de picos en el espectro EDS.
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Figura 4.13 Micrografias después de la reaccion de generacion de H; de la aleacion (AlsFe2)95%-(GasNis)5% peso

+ NaBH, a a) 100x, b)500x y c) analisis EDS y cuantificacion elemental.

El andlisis de la muestra (AlsFe2)95%-(Ga7Ni3)5% en peso + NaBH4 después de la reaccion de
generacion de Ha continué efectuando un mapeo quimico elemental (Figura 4.14). Aqui se puede
observar que el Al, Ga, Na y O se encuentran concentrados en las mismas zonas y distribuidos de
manera homogénea, y que el elemento Ni se distribuye por toda la zona analizada en
proporciones similares. La pequena proporcion del Fe, concentrado en dos pequefias zonas es una

evidencia de que el Al de la aleacion AlsFe; reacciond con el agua para la generacion de Ha.

MAG 2500X 9 pm

"MAG 2500X 9 um ' MAG 2500X 9 um MAG 2500X MAG 2500X

Figura 4.14 Anélisis mediante MEB correspondiente a la muestra aleacion (AlsFez)95%-(GarNis)5% peso + NaBH4
a) 2500x, b) mapeo quimico elemental, c) Al, d) Fe, e) Ga, f) Na, g) Niy h) O.
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El andlisis mediante MEB para (AlsFe2)95%-(Ga7Ni3)5% peso + NaOH después de la reaccion de
generacion de Ha se presenta en la Figura 4.15 a-c. Se puede notar que las estructuras tienen la
presencia de huecos con tamafios mayores a las 10 micras, que se encuentran distribuidos por
toda la muestra como si fuese un solo aglomerado de particulas. Se debe recordar que justo en
esta muestra se tiene una GH de casi 100%, de tal manera que el aspecto poroso de estas

particulas se debe a la generacién muy espontanea del gas de interés.

1 Oxigeno 55.3161698
Sodio 19.0029393

Aluminio 18 6347181

V' Niquel 457068604

Galio 24754867

Total 100

P
C Ni
0s 10 15 0 A 30
KeV

Figura 4.15 Micrografias después de la reaccion de generacion de H- de la aleacion (AlsFe2)95%-(GarNis)5% peso
+ NaOH a a) 100x, b)500x y c) andlisis EDS y cuantificacion elemental.
La Figura 4.16 presenta el mapeo quimico elemental (EDS) correspondiente a la muestra
(AlsFe2)95%-(GasN13)5% peso + NaOH a 2500 amplificaciones. La Figura 4.16c-e permiten
observar que el Al, Na, O se distribuyen en la misma region y en igual proporcion. La Figura
4.16f-g muestran que los elementos Fe y Ga se distribuyen homogéneamente y en proporcion
similar. Para el caso del Ni, aunque se encuentra sobre toda la region analizada en menor
proporcion a los demés elementos, también se concentra en aproximadamente 3 zonas sefaladas

con forma esférica de distinto tamafio dentro de la imagen.
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Figura 4.16 Micrografias correspondiente a la muestra (AlsFe2)95%-(GazNisz)5% peso + NaOH a) 2500x, b) mapeo
quimico elemental, c) Al, d) Na, €) O, f) Fe, g) Gay h) Ni.

4.3 Aleacion (AINi+6%Fe)95%-(Ga)5% en peso + Aditivo

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de las pruebas de los polvos
(AINi1+6%Fe)95%-(Ga)5% en peso + aditivo antes y después de la reaccion de generacion de Ho.
Aunque el porcentaje de Al en esta aleacion es solo del 50% en comparacion al 71% de AlsFexy
76% de Zn en Zn76Al»Cu; se decidid evaluar sus posibles resultados pues hay una aleacion del

75% de Al en el intermetélico Al3Ni, que podria sintetizarse en el futuro para estos propositos.

Los polvos de aleacion AINi+6%Fe, primero se analizaron mediante la técnica de MEB. La
Figura 4.17a-b muestra el analisis a 100 y 500 aumentos, donde se observa que existe una
variedad en cuanto a la distribucion de tamafo de particula y la presencia de pocos aglomerados,

ademas de que las particulas presentan una gran variedad de formas.

Mediante el andlisis elemental se puede observar en el espectro EDS que solo existen sefales
correspondientes a los elementos base de la aleacion y con ello se descarta la presencia de algin
contaminante. Cabe mencionar que existe un pico de O, que puede corresponder a una pequena

oxidacion en la estructura. La cuantificacion elemental permite detectar que el Al y Ni son los
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elementos que se encuentran en mayor proporcion, lo que corresponde a la formula quimica de la

aleacion.

A

Alummo | 373016691
Hierro | 71035422
Niquel | 457996511
Total _ 100
e
1
N
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MAG 100X 100 pm wemm l MAG 500X Kev '

Figura 4.17 Micrografias de los polvos de la aleacion AINi+6%Fe a) 100x, b) 500x y ¢) analisis EDS y

cuantificacién elemental.

Al igual que con las aleaciones antes estudiadas, se realizaron las pruebas de generacion de H»
correspondientes a la muestra (AINi+6%Fe)95%-(Ga)5% en peso + aditivo (Figura 4.18).
Primeramente, se muestra el resultado de la reaccion entre los polvos de la aleacion AINi+6%Fe
sin Ga ni aditivo, en este caso el tiempo de induccion fue de 2.08 minutos llegandose a presentar
algunas burbujas dentro de la probeta, sin embargo, esto fue momentaneo y no se desplazo

volumen alguno, lo que hace que el proceso se considere desfavorable.
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Figura 4.18 Gréfica de generacién de hidrégeno de la muestra (AINi+6%Fe)95%-(Ga)5% en peso + Aditivo

mostrando tiempo de reaccion vs hidrégeno generado.
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Con el aditivo NaBH4 no se present6 reaccion entre los polvos y el agua. No obstante, el aditivo
NaOH presentd aun mejores resultados ya que reacciona de inmediato con el agua, donde se
logré desplazar la cantidad de 200 ml de H>, que comparado con el hidrégeno tedrico para esta
aleacion (214.13 ml), fue un resultado en donde la eficiencia de GH fue de 94% de H: en un
tiempo de solo 6 min, siendo un resultado impresionante. En estas pruebas, los aditivos NaCl y
KCI no mostraron ningtn resultado favorable ya que solo presentaron algunas burbujas dentro de
las probetas que desaparecieron rdpidamente. Otros investigadores han demostrado el uso
eficiente del NaOH como aditivo para esta reaccion de GH con eficiencias cercanas al 90%

[50,60].

La Figura 4.19a expone el patron de DRX de la aleacion AINi+6%Fe, donde todos los picos
ubicados en las posiciones angulares 44.833° (111), 52.230° (200) y 76.084° corresponden a la
fase ctibica fcc de Al-Ni con constante de red igual a 3.520 A (PDF 00-006-0689) y la sefial del
Fe no es detectada debido a la disolucion de este soluto dentro de la fase. El pico en la posicion

angular de 38.717° (111), corresponde a la fase cibica Ni0.77A10.923 (PDF 04-007-0411).
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Figura 4.19 Patrdn de difraccion de rayos-X de a) la aleacion AINi+6%Fe, b) AINi+6%Fe + GasNiz+ NaBHay c)
AINi+6%Fe + GasNis+ NaOH
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La Figura 4.19b muestra los polvos reaccionados AINi+6%Fe + GasNiz+ NaBH4, donde se
aprecia que la fase AI-Ni permanece en tres posiciones angulares y desaparece en la posicion de
38°. Se presenta la fase Fe0.4Ni0.4B0.2 (PDF 04-018-6605) en la posicion angular de 51.753°

(200) por la interaccion entre la aleacion y el aditivo, promoviéndose la unién del B.

La Figura 4.19c muestra los polvos AINi+6%Fe + GasNiz+ NaOH, en donde se sigue
observando la presencia de los picos correspondiente al Ni, lo cual también indica la reaccion del
Al con el uso de este aditivo, apareciendo una nueva sefial en 62° en angulo de 26. También se
presenta la formacion de la fase NaFe0.25A10.7502 tetragonal de pardmetros de red igual
a=b=12.3400 A y c= 13.3500 A (tarjeta No. 04-002-1772). Esta fase corresponde a la unién entre
la aleacion y el aditivo usado (NaOH) y se presenta en las posiciones en angulos de 20: 37.057°

(201), 46.035° (122), 47.962° (202), 57.429° (141), 62.897° (203) y 67.302° (331).

En general, el mecanismo de reaccion que impera dada la presencia de esas fases en los polvos
reaccionados es de acuerdo a la ecuacion 9. En este caso la reaccion fue completa de acuerdo a
los resultados de generacion de H> mostrados en la figura anterior. Cabe mencionar que este
mecanismo no ha sido reportado pues es la primera vez que se estudia este sistema con estos

propositos.

AINi + Fe + H,0 + NaOH = NaAlFeO, + Ni + 3/2 Hz (9)

Posteriormente, los polvos de la aleacion (AINi+6%Fe)95%-(Ga)5% en peso + NaBH4 fueron
analizados mediante MEB después de la reaccion de generacion de H» (Figura 4.20 a-b). Se

muestra el anélisis a diferentes amplificaciones.

El analisis elemental (Figura 4.20c) muestra que el pico mas intenso corresponde al O, seguido
del pico correspondiente al Al, por la posible oxidacion durante la reaccion de generacion de Ho.

Cabe sefialar que el Ni también tiene una proporcion significativa en esta muestra
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Figura 4.20 Micrografias después de la reaccion de generacion de H; de la aleacion (AINi+6%FFe)95%-(Ga)5%wt.
+ NaBH,4 a a) 100x y b)1000x y ¢) andlisis EDS.

En la Figura 4.21 se presenta el mapeo quimico elemental mediante MEB correspondiente a la
muestra (AINi+6%Fe)95%-(Ga)5% en peso + NaBH4 a 2500 amplificaciones. Las imagenes
muestran que los elementos Al y O se distribuyen sobre la misma zona, sefialado en la Figura
4.21b y corroborado por la coincidencia de espacios en la Figura 4.21c-d, lo que proporciona
una mejor base para sefialar la presencia de AI(OH)s, producto de la reaccion de generacion de Ho

a partir de la hidrolisis del H>0. Representado en la ecuacion 3:

2Al + 6H,0 = 2A1(OH)s+ 3H, 3)

¥

MAG 2500X

V1A

Figura 4.21 Micrografias correspondiente a la muestra (AINi+6%Fe)95%-(Ga)5%wt. + NaBH4 a) 2500x, b) mapeo
quimico elemental, c) Al, d) O, e) Fe, f) Gay g) Ni.
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La Figura 4.21e-g corresponde de manera similar al Fe y Ni, que coinciden en algunas zonas en
mayor proporcion y corresponderia a la estructura de la aleacion AINi+6%Fe. El Ga por su parte

se distribuye uniformemente a lo largo de toda la estructura.

La Figura 4.22 muestra el analisis mediante MEB después de la reaccion de generacion de Hz de

la aleacion (AINi+6%Fe) 95%-(Ga) 5% peso + NaOH y su analisis elemental.

433480018
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41605391
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Figura 4.22 Micrografias después de la reaccion de generacion de H; de la aleacion (AINi+6%FFe)95%-(Ga)5%wt.

+ NaOH a: a) 100x y b)1000x y c) analisis EDS y cuantificacion elemental.

Se aprecia a simple vista que el tamafio promedio de particulas es mayor a los 100 pym y que a
1000x se puede apreciar un tamano de particula menor, en donde, se cred una especie de
encapsulamiento alrededor de los polvos debido a la adiciéon del aditivo NaOH con una superficie
aparentemente lisa con excepcion a algunas regiones en donde se presentan algunos aglomerados.
En el espectro EDS se muestra un pico intenso correspondiente a la sefial del O y el siguiente en
intensidad al Na y Ga. En la cuantificacion elemental se puede corroborar que los elementos que

se encuentran en mayor cantidad son el O y Ga, seguidos del Ni, Nay Al

El mapeo quimico elemental (Figura 4.23) de la muestra (AINi+6%Fe)95%-(Ga)5%wt. + NaOH
se presenta a 2500 amplificaciones. Las imagenes muestran que los elementos Al y O se
distribuyen sobre la misma zona, indicando la posible presencia del subproducto de la reaccion de

generacion de Ha (AI(OH)3).
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Figura 4.23 Micrografias correspondiente a la muestra (AINi+6%Fe)95%-(Ga)5%wt. + NaOH , a) 2500x, b) mapeo
quimico elemental, c) Al, d) O, e) Fe, f) Gay g) Na.

También se observa la presencia de los elementos Fe, Ga y Na (pertenecientes a la aleacion)
mayormente distribuidos, de aqui se puede suponer que estos no reaccionaron completamente,

sino que solo se produjo la reaccion del Al en el sistema.

El proceso de molienda mecénica (MM) promueve la disminucién del tamafio de particula debido
a los fendmenos de fractura ocurridos progresivamente por causa de la fragilidad de los
materiales intermetalicos, usados en este trabajo como materiales generadores de hidrdgeno a
partir de agua, y con ello, el aumento en el area superficial. Ademas, la MM aumenta la densidad
de los defectos cristalinos, de esta manera, se aumenta la superficie de grano y los espacios
generados en los defectos cristalinos. Por lo anterior, se puede decir que se crean “caminos” por
donde el agua puede difundirse y cuando ocurre la reaccion de generacion de hidrogeno (GH), se
produce con mayor probabilidad la fractura por clivaje en la particula [44], lo que a su vez trae
mas area superficial liberada nuevamente para la reaccion aumentando cada vez la eficiencia y la

cantidad de H» liberada.

Todos los sistemas reportados en este trabajo para la generacion de H: presentan las
caracteristicas que han sido reportadas en la literatura para sistemas similares basados en Al. Por
ejemplo, Hui y col. mencionan que el Ga es el aceptor electronico de los demas componentes de
las aleaciones, propiedad mediante la cual se refleja una mayor tasa de corrosion y tasa de

produccion de hidrogeno [101]. Por ello, las propiedades hidroliticas de las aleaciones de Al con
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Ga mejoran considerablemente [102]. Asi mismo, puede atribuirse una mejor generacion de Hy a
la propiedad del Ga para precipitar en los espacios o interfases entre los granos de aluminio [103]
y favorece la induccion de grietas mas profundas y anchas dentro de la aleacion de Al, esto actua
como impedimento de la formacion de la capa de alumina que retrasa la cinética de reaccion y
asegura rendimientos mas altos [104]. Ahora bien, comparando los resultados obtenidos con el
uso del Ni con los reportados en la literatura, se verifica que efectivamente se consigue un mejor
rendimiento de generacion de hidrégeno por sus efectos cataliticos sobre la hidrélisis de las

mezclas de Al [105].

Hablando de los aditivos empleados en este trabajo y lo ya reportado en el estado del arte, se
puede mencionar que la sal de NaOH efectivamente funciondé como un agente de control de
procesos y atribuyendo el comportamiento a que se evita la soldadura en frio excesivo de
particulas de aluminio durante la intensa deformacién plastica aplicada por molienda de bolas. El
uso de NaBH4 también ayuda a disminuir el tamafio de las particulas y crea varios defectos en las
superficies del polvo [106-107]. También cabe mencionar que dicho proceso consigue debilitar
las propiedades protectoras de la capa de o6xido en la superficie de las particulas cuyo tamaio se
ve disminuido, y esto conlleva al aumento de la reactividad de los polvos de Al y consigue una

mayor tasa de produccion de Hz [108].

En cuanto a los subproductos de reaccion, en este caso hidroxido de aluminio (AI(OH)3), pudiera
tener aplicaciones en las industrias farmacéutica, de tefiido de textiles y quimica [107], pero eso

corresponde a posible trabajo futuro.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Al término de esta investigacion se pueden expresar las siguientes conclusiones:

1.

Los fenémenos de soldadura en frio y fractura, ocurridos durante la molienda mecanica,
promueven la formacion de aleaciones Al+M1+M2 (M1= Fe, Ni, Cu, Zn y M2= Ga, C),
mismas que fueron obtenidas en un tiempo de 57 h de molienda menor, alcanzandose la
meta 1.

Se comprueba que, a medida que transcurre el tiempo de molienda, las fases soluto del Al
disminuyen ya que su solubilidad aumenta. Esto se asocia a la reduccién de las
intensidades en los picos de difraccion pertenecientes a esas fases y la formacion de las
nuevas fases con los elementos en cuestion de aleado.

En los experimentos se puede apreciar pequefias burbujas que se generan como
consecuencia de la liberacion de Hy, para la reaccion entre el agua y los aditivos.

La DRX permiti6 caracterizar los subproductos de reaccion de los cuales se expresaron
los mecanismos de reaccion mas plausibles en la GH.

Los resultados mejores de generacion de H» se presentan en las aleaciones intermetélicas
Al-Fe y Al-Ni, en donde las eficiencias de generacion superaron el 90 % de Hz generado
(meta 2).

Los mejores resultados en la reaccion de hidrogeno se presentan al hacer uso de los
aditivos NaBH4 y NaOH, minimizando el tiempo de induccion en comparacion con los
resultados obtenidos a partir de la reacciéon con agua unicamente y generando una
cantidad de H; igual a la del H» tedrico (meta 3 y 4). Los aditivos NaCl, KCl y C no
presentan ningun resultado favorable.

En el trabajo futuro se plantea analizar mas profundamente los resultados y modificar las

concentraciones de aditivos para verificar si existe una diferencia significativa en los resultados.
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