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RESUMEN

Uno de los principales aspectos concernientes al almacenamiento de hidrogeno en solidos
se relaciona con los mecanismos cinéticos de hidruracién/deshidruracion. En particular, han
sido muchos los intentos para entender el comportamiento de hidruracién/deshidruracién en
aleaciones y compuestos base Mg, empleando principalmente los modelos de Quimisorcion
(Q), Johnson-Mehl- Avrami (JMA) y de Contraccion de VVolumen (CV).

En el presente trabajo se analiza el mecanismo cinético de hidruracion/deshidruracién de
polvos de Mg aleados mecénicamente con Fe, con composicion atdmica nominal
Mgo7.4Fe26, Utilizando temperaturas de 275, 300 y 350 °C. Los datos experimentales del
contenido de hidrogeno en funcion del tiempo de hidruracién/deshidruracion han sido
ajustados matematicamente a los modelos anteriormente mencionados. En términos
generales, el mejor ajuste se logro con el modelo JMA. Se observa que los valores del
parametro n (exponente de crecimiento) del modelo toma valores relativamente bajos
(mayormente entre 0.5 y 1), indicativo de un crecimiento de baja dimensionalidad. Los
resultados pueden entenderse en términos del crecimiento, hacia dentro de las particulas, de

una “corteza” formada en su periferia a tiempos cortos de la transformacion.

1.- Introduccion
El costo creciente y el previsible agotamiento de los combustibles fosiles han impulsado la
tecnologia de pilas de combustible. Uno de los mayores problemas en aplicar esta

tecnologia es la necesidad de contar con medio adecuado de almacenamiento de hidrogeno.



Los hidruros de metales ligeros son opciones atractivas de almacenamiento en términos de
la densidad gravimétrica, relativamente grande, de hidrogeno almacenado. Entre los
metales ligeros, el magnesio es un material candidato de alto potencial debido a su bajo
costo, abundancia, la alta densidad gravimétrica (7.6% en peso) del hidruro de magnesio,
MgH,, vy la reversibilidad del proceso de hidruracion [1,2]. Ademas, adiciones de metales
de transicion (Ni, Fe y Ti), 6xidos metalicos, carburos, nitruros Yy otros compuestos,
tienen un efecto positivo sobre la cinética de hidruracion/deshidruracion (H/D), y la
molienda de los polvos de Mg, pueden mejorar las caracteristicas cinéticas de estos
procesos [3-6]. Sin embargo, la cinética de H/D requiere ser acelerada para facilitar su
aplicaciéon. En las Tablas I y Il estdn resumidas algunas caracteristicas de los procesos de
H/D de diferentes aleaciones base magnesio, tal como han sido reportadas en la literatura
[7-14].

1.1.- Determinacion de los mecanismos cinéticos de los procesos de H/D.

Los modelos principales en elandlisis de la cinética de H/D en condiciones isotérmicas son:
o Modelo de Quimisorcion [2]. Este modelo basicamente describe la disociacion y
recombinacién de las moléculas de hidrogeno sobre la superficie del Mg, asumiendo que
este proceso constituye el mecanismo que controla la cinética. En este caso, la fraccion

transformada « depende linealmente del tiempo t:

kt = o Q)

donde k es la constante de reaccion.
o Modelo Clasico Johnson-Mehl-Avrami. Es un modelo cominmente usado para
ajustar datos de H/D experimentales en situaciones donde la formacion o descomposicion

del hidruro ocurre aleatoriamente por procesos de nucleacién y crecimiento. La ecuacion de
JMA tiene la forma [15]:

a=1—e*t" 2



donde k y n son constantes. Los valores de n dependen de la localizacion de la nueva fase
en la microestructura de la matriz y de la geometria y dimensionalidad del crecimiento [15].
En cualquier caso, el paso limitante es la velocidad de la interface metal/hidruro,
asumiendo que la difusion del hidrégeno en los sdlidos es suficientemente rapida [2].

. Modelo de Contracciéon de Volumen [2]. Este modelo asume que el proceso de
nucleacion inicia en la superficie de las particulas y el crecimiento procede de la superficie
hacia el seno de la particula a partir de una delgada capa superficial preexistente. En el
caso, en que la difusion del hidrégeno no limita la cinética del proceso, y el crecimiento de
la nueva fase ocurre con una rapidez constante, la cinética de este modelo se describe

como:

kt=1—(1—a)r 3)

Eneste modelo, n depende igualmente de la dimensionalidad y geometria del crecimiento.
Cuando la difusion en estado sélido es limitante, y la velocidad de la interface decrece con

el tiempo, la ecuacion que describe el crecimiento en tres dimensiones, es

kt=1—(23—"‘)—(1—a)§ 4

En principio, el ajuste de los datos experimentales a las ecuaciones 1 a 4 permite la
determinacion de los parametros (k, n) relacionados con los mecanismos de formacién o
descomposicion del hidruro. En las Tablas | y 11 se observa que, en general, el modelo JIMA
ha sido mayormente utilizado para describir los procesos de H/D. El valor reportado de n,
relacionado con la dimensionalidad en que ocurre la transformacién, cubre un amplio
rango, desde 0.5 hasta 14, aunque mayormente los valores van de 1 a 3. En el presente
trabajo se estudia el efecto de la incorporacion de Fe en una matriz de Mg en la cinética de
H/D, a las temperaturas de 275, 300 y 350°C.



Tabla I. Caracteristicas cinéticas de deshidruracion de aleaciones base Mg.

Material T°C Modelo J?rﬁlol n Comentarios
Mg 7] 370400  JMA  250-300 NR  E/A, Ad
Mg [8] 340-370 JMA 160 15 Act
Mg [8] 360-400  JMA 296 NR  NR
Mg [8] 331-368  JMA 119 NR  Act
Mg [8] 340-370 JMA 167 NR  Act
Mg(Ni) [5] 350-390  JMA 249 NR  NR
Mg+10 wt.%V/[9] 300-350  JMA 118 3 NR
Mg+10 wt.%Y[9] ~ 300-350  JMA 137 3 NR
Mg+10 wt.%Zr[9] 300-350 JMA 161 3 NR
Mgy Ak, [7] 370-400  JMA 160 NR E/A, Act
MgH, [10] 350 IMA NR 2.7 S/M, Act
MgH, [11] 360-400  JMA 299 23a7  SIM, MgO
MgH, [12] 150225  JMA 144 NR
MgH,-1%C [10] 350 IMA NR 2.1 Act
MgH,-11%C [10] 350 JMA NR 2.0 Act
MgH,-Nb,0s [2] 300 CV2D  62-87 2.0
MgH,-Nb,0s [2] 300 Q 62-87 NR
MgH,-17Mg-8MgO [13] 425-500  JMA 161-169 4 Act
MgH,-2Ni [11] 350-390  JMA 249 42a149 S/M, MgO
MgH,-5Ni/ALO,/C [12]  150-325  JMA 74 NR
MgH,-9AI-0.1Ni [14] 250-300 CV-3DD 48 NR

JMA = modelo Johnson-Mehl-Avrami; NR = no reportado; E/A = expuesta al aire; Act = se aplicaron tratamientos
previos de activacion; S/M = sin molienda; MgO = reporta oxidacion; CV-2D = modelo de CV en 2 dimensiones; CV-
3DD = modelo de contraccion de volumen en 3 dimensiones controlado por difusion; Q = modelo de quimisorcion

Tabla Il. Caracteristicas cinéticas de hidruracion de aleaciones base Mg.

Material T°C Modelo K] /r?wgloK n Comentarios
Mg 8] 340-370 IMA 90 05-  Act alta Py,
Mg [8] 340-370 JMA 90 1 Act, baja Py
Mg [13] 377-427 JMA 284-308 NR N Act. Pelicula
Mg [13] 341-368 IMA 91 NR  Act
MgH2-5%Ni [12] - IMA 52 NR  NoAct
Mg(Ni) [11] 270-343 IMA 66 NR  Act
MgH2-5%Ni/AI203/C [12]  150-350 IMA 50 NR  NoAct
Mg-Al [7] 400 CV-3D NR NR  Act
Mg1.9A10.1Ni [14] 250-300 CV-3DD 52 NR
MgH, — Nb,Os [2] 300 CV 3D 62-87 2
MgH; — 0.5% mol Nb,Os [2] 300 CV-3D 62-87 2a3

; JIMA = modelo Johnson-M ehl-Avrami; Act = se aplicaron tratamientos previos de activacion; Py = presion de H,; NR =
no reportada; CV-3D = modelo de contraccion de volumen en 3 dimensiones; CV-3DD = modelo de contracciéon de
volumen en 3 dimensiones controlado por difusion.



2.- Condiciones Experimentales

El compuesto Mge74Fe,s fue preparado por molienda mecénica. Las cantidades
correspondientes de los metales (Mg Alfa Aesar, el 99.8% de pureza con tamafio de las
particula de 150um y Fe Aldrich, de 99.9% de pureza con tamafio de particula de 10
micras) se procesaron en un molino planetario (Fritsch Pulverisette, modelo 6) a 350 rpm
en atmosfera de argon. El tiempo de molienda total fue de 60 horas en ciclos de 1.5 horas
de molienda y 0.5 horas de pausa. El contenedor y las bolas fueron de acero. El nimero y
diametro de bolas usadas fue 50 bolas de 1 cm de didmetro y 4 bolas de 2 cm de didmetro.
La proporcion de bolas:polvo fue de 11:1 y se adicionaron 3 ml de metanol como agente
de control de proceso. Después de la molienda, los polvos fueron paulatinamente expuestos
al aire durante 12 horas para evitar su ignicion. Finalmente, los polvos molidos fueron
almacenados en el vacio. Los polvos hidrurados y deshidrurados fueron caracterizados
mediante difraccion de rayos X (Difractometro, SIEMENS D-500) bajo las siguientes
condiciones de voltaje y corriente; a 30 kV y 40 mA, y utilizando una radiacién Cu Kal
monocromatica (A = 1.54056 A). El angulo de barrido estuvo dentro del rango de 15° a 80e,
con un paso de 0,03 ° cada 5 segundos. La determinacién de las fases y su cuantificacion se
realizé6 empelando el software PowderCell [16]. El tamafio y la morfologia de los polvos
aleados fueron observados mediante microscopia electronica de barrido (Microscopio
XL/SFEG7SIRION FEI) usando diferentes voltajes de aceleracidn.

El proceso de H/D se efectué en muestras de 3 g de polvos molidos en un sistema
automatizado de tipo gravimétrico. Las temperaturas utilizadas fueron 275, 300 y 350° C, y
la presion de la atmésfera de hidrégeno fue de 3 MPa (H) y 0.01MPa (D). A cada
temperatura se aplicaron dos ciclos completos de H/D. De los datos experimentales de
cambio de peso de las muestras en funcién del tiempo se calcul6 el contenido de hidrégeno
y la fraccion transformada («). Los valores de « se ajustaron a las ecuaciones 1 a 4

descritas anteriormente para determinar con cual de ellas ocurria el mejor ajuste.



3.- Resultados y Discusién

Las Figuras 1(a,b) ilustran el tamafio y la forma de los polvos antes y después de los
experimentos de hidruracién, respectivamente. Los polvos aleados (Fig. 1a) poseen
mayormente tamafios por debajo de 10 pm, aunque existen polvos con tamafios de hasta
unas 25 pm. La morfologia de los polvos aleados es granular irregular. Por su parte, los
polvos hidrurados una sola vez (Fig. 1b) a 300 °C y 3 MPa (tipicos de los polvos
hidrurados a las tres temperaturas utilizadas) muestran tamafios y formas similares a los
observados en los polvos antes de hidrurar, pero con una mayor tendencia a formar
aglomerados. También es evidente que hay un mayor ndmero de particulas pequefias

(menoresa~ 1 um) en tales aglomerados.

Las Figuras 2(a-c) presentan los resultados de los ciclos de H/D aplicados a diferentes
temperaturas. En ellas, los contenidos de hidrogeno han sido normalizados para cada ciclo
y temperatura, para expresarse en términos de la fraccion transformada o en funcién del
tiempo. A la temperatura de 350 °C (Fig. 2a), la hidruracién ocurre rdpidamente, sin previa

activacion, como ocurre tipicamente en polvos molidos o aleados mecénicamente [2,12].
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Figura 1. Micrografias de electrénica de barrido de (a) polvos molidos y (b) polvos
hidrurados a 300 °C.

En este caso, la maxima cantidad de hidrégeno capturado es del orden de 6% peso. La

razdn principal que evita se alcance la capacidad maxima tedrica (7.6%) reside en la



formacion de 6xido de magnesio en el proceso de pasivacion de los polvos después del
aleado mecéanico, como se discute en otros trabajos [9,11]. Por otra parte, la deshidruracion
a 350 °C (Fig. 2a) ocurre menos rapidamente que la hidruracion, pero aun asi, es
practicamente completa en 20 minutos. A su vez, a la temperatura de 300 °C (Fig. 2b), el
proceso de hidruracion ocurre inicialmente con mayor rapidez, pero con una deceleracion
repentina y drastica; por ello, la maxima cantidad de hidrogeno capturado es del orden de
5% peso en 1 hora. En el proceso de deshidruracion a esta temperatura no se alcanza a

liberar todo el hidrégeno capturado; el hidrogeno remanente es delordende 0.8 — 1.0 %.
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Figura 2. Ciclos de H/D a 3 MPay temperaturas de (a) 350°C, (b) 300°C y (c) 275°C

A la temperatura de 275 °C (Fig. 2c) los procesos de H/D ocurren atn con mayor lentitud;
en 1 hora queda una cantidad remanente del orden de 1 — 1.5 % durante la deshidruracién.
La maxima cantidad de hidrogeno capturado durante la hidruracion es del orden de 4.5%

peso, y es claro que el periodo de 1 hora es insuficiente para completar el proceso. A la



temperatura de 275 °C (Fig. 2c) los procesos de H/D ocurren aiin con mayor lentitud; en 1

hora queda una cantidad remanente delordende 1 — 1.5 % durante la deshidruracion.

La maxima cantidad de hidrégeno capturado durante la hidruracion es del orden de 4.5%
peso, y es claro que el periodo de 1 hora es insuficiente para completar el proceso.

En general, el mejor ajuste de los datos experimentales se logré con el modelo JMA,
seguido por el modelo CV. En las Figuras 3 y 4 se muestra una comparacion de los ajustes
realizados para los dos modelos para la temperatura de 300 °C. Resultados similares fueron
obtenidos en los ajustes a las otras temperaturas. EI modelo de Quimisorcion no resultd

adecuado en ninguno de los experimentos.
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Figura 3. Ajustes de las hidruraciones a 300 °C. (a,c) Modelo JMA. (b,d) Modelo CV.
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Figura 3. Ajustes de las deshidruraciones a 300 °C. (a,c) Modelo JMA. (b,d) Modelo CV.

La Tabla Il muestra los valores de n, k y Qa calculados con los ajustes al modelo JMA.

Los valores de Qa solamente corresponden a los experimentos de hidruracion efectuados a

300 °C y los de deshidruracion a 350 °C, en vista de que resultaron los mas completos.

Como puede observarse de la Tabla 111, los valores de n calculados para los procesos de

hidruracién a las tres diferentes temperaturas se encuentran en el intervalo de 0.21 a 1.13,

mientras que para los procesos de deshidruracion varian de 0.73 a 2.15. Los valores para los

de procesos H a 275 y 350 °C son similares en ambos ciclos a cada temperatura, por lo que

por el momento no es evidente la razon de que sean considerablemente diferentes (1.13 y

0.21) a 300 °C - incluso las gréficas H/D son similares a simple vista. Por su parte, Los

valores para los de procesos D a 275 y 300 °C son similares en ambos ciclos a cada



temperatura y relativamente cercanos al valor de 1, mientras que a 350 °C el valor aumenta
significativamente (1.47 y 2.15). La Tabla IV proporciona valores tedricos de n para
condiciones especificas de nucleacion y crecimiento en el modelo JMA. Se observa que
valores de n < 1 corresponden mayormente a condiciones de crecimiento controlado por

difusion y saturacion de sitios, y con dimensionalidad de crecimiento que puede irde 1 a 2.

Tabla Ill. Valores calculados de n y k para los procesos de H/D usando el modelo JMA

Temperatura (°C) Proceso k n
12 hidruracion 7.27 x 107 1.13
300 12 deshidruracion 1.47 x 10° 0.73
22 hidruracion 474 x 10™ 0.21
22 deshidruracion 1.14 x 10° 0.80
12 hidruracion 3.04x10° 0.75
350 12 deshidruracién 1.82x 10° 1.47
22 hidruracion 3.66 x 10°° 0.65
22 deshidruracion 1.34 x 10° 2.15
Proceso 12 hidruracion 22 hidruraciéon 22 hidruracion 22 deshidruracion
QA (kJ/mol) 40.95 7.86 41.43 7.20

Esto parece indicar que la formacion del hidruro en nuestros materiales se extiende
principalmente hacia adentro a partir de las superficie de las particulas de polvo de Mg-Fe

condimensionalidad 1 (y saturacidn de sitios en la superficie de la particula).

Para los procesos de deshidruracion con valores calculados de n cercanos a 1 (275 y 300
°C), la formaciéon de nuevos cristales de Mg estaria ocurriendo en condiciones de
saturacion de sitios y (i) dimensionalidad de crecimiento 1 o 2 y control por difusion en el

volumen, 6 (ii) dimensionalidad de crecimiento 1 y control por movilidad de la interfase.

Fisicamente, la situacion méas clara consiste en la formacién de una “corteza” de Mg en la
periferia de las particulas y su crecimiento hacia adentro sin adicional nucleacion de sitios

en su interior.

La comparacién con los valores de n reportados para aleaciones base Mg (Tablas I y II) que

han sido producidas por molienda o aleado mecéanico (y se ha usado el modelo JMA) indica



que los resultados del presente trabajo para los procesos de deshidruracion a 275 y 300 °C
son significativamente menores, pero en la mayoria de los casos las temperaturas indicadas
en la Tabla I son iguales o mayores a 300 °C. Por su parte, la comparacion con los procesos
de hidruracion se complica por el mucho menor numero de determinaciones de n
reportados en la literatura (Tabla II). Para ser de mayor utilidad, las comparaciones deben
considerar algunos detalles del ajuste a los modelos cinéticos (p. €j., la consideracion de un

tiempo de nucleacion), lo cual se hara en una publicacion posterior.

Tabla IV. Valores de n de acuerdo para el modelo JMA.

Condiciones de Crecimiento Condiciones de Nucleacion n
Dimensionalidad Mecanismo Continua Saturacion de Sitios

1 CCl \ 2
2 CCl \ 3
3 CClI \ 4
1 CCD \ 1.5
2 CCD \ 2
3 CCD \ 2.5
1 CClI \ 1
2 CClI \ 2
3 CClI \ 3
1 CCD \ 0.5
2 CCD \ 1
3 CCD \ 1.5

CCI = crecimiento controlado por la movilidad de la interfase; CCD = crecimiento controlado por difusién en el volumen

4.- Conclusiones

Se ha realizado el andlisis de la cinética de hidruracion/deshidruracion de aleaciones Mg-
Fe, producidas por aleado mecanico, usando el modelo JMA a temperaturas en el intervalo
de 275 — 350 °C. Los resultados indican que la formacion del hidruro MgH (hidruracion) y
su descomposicion subsecuente (regeneracion de Mg o deshidruracion) pueden entenderse
a nivel microestructural en términos del crecimiento, hacia dentro de las particulas, de una

“corteza” formada en su periferia a tiempos cortos de la transformacion.
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