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1 Introduccio

D’enga que es va inventar el motor de vapor, aproximadament 250 anys enrere, es pot dir
que comenca l’era tecnologica moderna o 1’era dels combustibles fossils. Més endavant
amb el descobriment de ’automobil, fa uns 100 anys, el mén s’ha anat transformant
rapidament cap un temps on un dels principals combustibles que s’utilitza €s el petroli, i
s’ha passat a denominar 1’era del petroli.

Avui en dia, ens adonem que en aquests 250 anys d’explotacié dels combustibles fossils
ens han deixat un llegat de gasos contaminants provocadors de l’efecte hivernacle.
Basicament son el resultat d’una major activitat industrial, agricola i del transport, deguts
principalment a la utilitzaci6 de combustibles fossils. A més a més la situacié no sembla
que vagi a millorar, ja que amb el desenvolupament d’alguns paisos com I’India i la Xina,
fa preveure que la demanda total d’energia es dupliqui en els propers 50 anys [1].

L’acumulaciéo d’aquests gasos contaminants impedeix que la radiacié de la superficie
terrestre sigui alliberada cap a 1’espai exterior. Aix0, fa que es retingui la calor a
I’atmosfera 1 com a conseqiliencia s’estigui produint un procés d’escalfament global,
augmentant la temperatura mitjana de la superficie terrestre, figura 1.1 [2], i posant en
perill, el delicat balang de temperatures que hi ha en el medi ambient. Es per aixo que
aquests gasos es coneixen com a gasos d’efecte hivernacle.
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Figura 1.1:Variacio de la temperatura mitja de la Terra en relacio amb la concentracio de CO, a [’atmosfera.

També¢ s’ha de tenir en compte, els efectes que tindra o millor dit que ja comenga a tenir a
I’economia una escassesa dels combustibles fossils. Alguns experts diuen que queden uns
altres 40 anys de petroli a un preu relativament economic, d’altres suggereixen que la
produccio global de cru arribara a un punt maxim i després decaura molt més aviat del
previst, augmentant el preu del petroli [3]. Amb el que tothom coincideix és que pot ser
que tinguem petroli per uns quants anys, pero el principal problema sera que no el podrem
extreure al mateix ritme que el necessitem, aixo fara que s’incrementi el preu. Aquest fet
podria fer possible que altres energies alternatives, que ara mateix no son rentables pel seu
alt cost, es presentessin llavors, com una molt bona alternativa.
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En tot cas no s’ha d’oblidar que el fet d’utilitzar combustibles fossils, produeix dioxid de
carboni, Oxids de nitrogen, 0xids de sofre i microparticules, causants de varies malalties
que incrementen el cost de la sanitat, neteja..., diners que indirectament acabem pagant
tots.

Aquesta situacié ens forca a buscar noves fonts d’energia amb dues caracteristiques
desitjables:

- Han de ser energies renovables, de tal manera que les futures generacions no
tinguin una mancanca d’energia.

- No hauran de produir gasos d’efecte hivernacle perqué les futures generacions no
es trobin en un planeta inhabitable.

Es precisa, doncs, d’una energia alternativa abundant, neta i descentralitzada (a I’abast de
tothom). El sistema energetic proposat, és 'utilitzacié de 1’hidrogen, el qual, és 1’element
més abundant a 1’univers i un dels més abundants a la Terra, com element de transport i
energies renovables per tal de generar-lo. L hidrogen, el podem trobar en grans quantitats a
I’aigua, d’on el podem extreure mitjangant una reaccié electroquimica, encara que
darrerament s’estan desenvolupant altres formes per generar hidrogen més economiques.

Un dels seus principals avantatges és que la combustié de 1’hidrogen amb oxigen dona
com a productes resultants energia mecanica, aigua i calor i utilitzant una cel-la de
combustible', s’obté electricitat, calor i aigua (amb aquest métode s’han aconseguit
rendiments de fins al 80%, utilitzant la calor que es genera dins la cel-la de combustible
per a sistemes calefactors).

La utilitzacié d’hidrogen pot reduir la dependencia que hi ha tant del petroli, com del gas
natural. Hi ha I’esperanca que I’energia procedent de 1’hidrogen podra evitar la propera
crisis energética. Es per aixo que tant Europa com els Estats Units estan destinant grans
quantitats de diners pel desenvolupament del que ja s’anomena 1’economia de 1’hidrogen.
Una de les raons mes importants, és que 1’hidrogen generat a partir d’energies renovables
no contamina.

Un error molt comu és pensar que 1’hidrogen sera la panacea, pero realment no sera aixi, ja
que Unicament s’utilitzara hidrogen com element transportador d’energia d’una forma neta.
Abans s’haura de trobar la forma per tal de generar-lo d’una manera eficag i a ser possible
no contaminant.

Possiblement, el fet de pensar en hidrogen, ens fa venir al cap I’accident del zeppelin
Hindenburg. Diferents estudis demostren que no va ser I’hidrogen el causant de ’accident
sind el recobriment exterior utilitzat per emmagatzemar-lo que era fet d’un material
altament inflamable.

L’hidrogen com els altres combustibles suposa un risc si no s’emmagatzema i controla
adequadament. Al comparar les propietats fisiques de 1’hidrogen amb el gas natural o la
gasolina s’observa que potencialment €s menys perillos. Per exemple, en cas d’una fuga,
I’hidrogen s’escapara de 1,26 a 2,8 vegades més rapid que el gas natural, pero la densitat
volumetrica d’energia del gas natural €s quatre vegades més elevada que 1’hidrogen, fent
que I’energia alliberada en cas de fuga pel gas natural sigui superior. D’altra banda 1’alta
difusi6 de I’hidrogen a I’aire (0.61 cm?®/s) fara que es dispersi més rapidament que
qualsevol altre combustible fent gairebé impossible 1’explosié en un espai obert. La relacio

1 . , N . . ey .. .

Una cel'la de combustible és, en esséncia, una bateria que utilitza un subministrament de combustible
extern. Els eléctrodes de la cel'la produeixen una reaccié catalitica on el combustible i 1’oxidant son
transformats electroquimicament produint un corrent continu, aigua i calor.
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hidrogen/aire perque hi hagi detonaci6 és d’un 18.3% a un 59%, que és 2 vegades més
elevada que el gas natural 1 12 vegades més alta que la gasolina, i juntament amb el baix
limit d’ignicid, 4% d’hidrogen en aire, fa que una explosid sigui possible unicament en el
cas que tinguem un espai tancat, on es pogui acumular un 18.3% d’hidrogen sense que hi
hagi una combusti6 prévia. Unicament en casos molt concrets es produira una explosio.
D’altre banda, ’alta difusivitat i la petita grandaria de la molecula d’hidrogen eleven els
costs d’emmagatzematge.

Actualment, hi ha diverses ciutats al mon, entre elles Barcelona, on es fan servir
autobusos, en fase d’experimentacio, que utilitzen I’hidrogen com a combustible.

1.1 Es I’hidrogen ambientalment net?

Rapidament es pot tenir la percepcio que I’hidrogen és un combustible net, pero aixo no es
necessariament cert:

e Primer: s’ha de produir I’hidrogen, si prové de gas natural, carbo, petroli o
biomassa, com a producte residual s’obté dioxid de carboni (CO,), que €s un
gas activador de l’efecte hivernacle. El1 CO, residual ha d’ésser utilitzat o
capturat d’alguna manera, evitant aixi la seva emissi6 a I’atmosfera. En cas
contrari el guany ambiental obtingut és molt baix. Si I’hidrogen és produit a
partir de 1’aigua mitjancant electrolisi, en aquest cas, s’ha de veure d’on prové
I’electricitat, en el cas que ’electricitat provingui d’una font neta (solar, edlica)
no hi haura contaminacio.

e Segon: s’ha de cremar I’hidrogen. Hi ha la percepcioé que 1’hidrogen al cremar-
se és net, i no sempre és aixi. Unicament és cert quan es crema ’hidrogen amb
oxigen pur. Normalment, per la combustio s’utilitza aire, el contingut del qual
és ~20% oxigen, ~80% nitrogen, €s per aix0 que els productes resultants son
2H,+0; — 2H;0 1 N,+0O; — NOy que també és un gas d’efecte hivernacle.
D’altre banda aquesta contaminaci6 és notablement inferior quan I’hidrogen és
convertit préviament en electricitat utilitzant una cel-la de combustible, 1
I’electricitat obtinguda s’utilitza per moure els vehicles.

Cenire for Hesearch in Energy Conversion, UNSW
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Com es pot veure a la grafica de la figura 1.2 [4] I’energia produida per la combustid
d’hidrogen és considerablement més gran que la produida per altres fonts que continguin
hidrogen.

La produccié d’hidrogen de la manera més comu, pel refinament de carbd o pel refinament
de meta, esta associada a la produccié d’altes quantitats de CO,. Podem veure que
unicament 1’hidrogen solar” ofereix la possibilitat d’obtenir gran quantitat d’energia, sense
produir CO,.

1.2 Emmagatzematge de I’hidrogen

El transport de 1’hidrogen, sera un factor clau per la utilitzaci6 d’aquesta nova energia.
L’energia produida a diferents punts s’haura de transportar fins on es necessiti, i s’haura
d’emmagatzemar I’excedent d’energia.

Es necessitaran dos tipus d’emmagatzematge diferents, segons com s’utilitzi I’hidrogen: a
gran i a petita escala:

e El primer cas, a gran escala, s’utilitzara per aplicacions estacionaries com:
generacid d’electricitat per un veinat, aplicacions industrials... podra ocupar un
gran espai, utilitzant un sistema de varis nivells de cicles quimics de carrega i
descarrega on es podran utilitzar altes temperatures i pressions, i on la lenta
cinctica del procés es compensara amb una capacitat extra.

e FEl segon cas, a petita escala, s’utilitzara per aplicacions de transport, haura
d’operar amb el minim de volum i pes possibles, els cicles de carrega i descarrega
hauran de treballar a temperatura ambient, la cinética haura de ser rapida, s’haura
de poder fer un gran nombre de cicles d’absorcid i desabsorcio i haura de ser segur
quan treballi en condicions normals.

El segon cas, ¢és el que més ens interessa; es calcula que seran necessaris uns 5 kg
d’hidrogen perque un vehicle pugui recérrer 500 km 1 es pretén que el temps per reomplir
el diposit sigui inferior a 5 min. La tecnologia actual involucra dipdsits on 1’hidrogen és
emmagatzemat a pressio en estat gasos o a baixes temperatures en estat liquid. En estat
gasés o liquid, es pot disposar d’hidrogen rapidament, per contra, el volum d’aquests
contenidors €s massa gran per un cotxe o aplicacions mobils (PC, telefonia mobil...).

Emmagatzemar I’hidrogen en estat solid sembla la millor opcié per aquest tipus
d’aplicacions. Encara que es necessita millorar un factor 2 en la capacitat i densitat de
I’hidrogen emmagatzemat. A més a més, tot fa pensar que millores en la tecnologia
utilitzada no milloraran aquesta capacitat, per tant es precisa d’una recerca en nous
materials i processos a fi d’arribar aquests requeriments.

Actualment s’estan estudiant sis metodes per tal d’emmagatzemar hidrogen:
e Contenidors de gas d’alta pressio
e Contenidors de hidrogen liquid

e Fisico-adsorci6 de I’hidrogen en materials que tenen una gran area especifica

2 Anomenem hidrogen solar a ’hidrogen produit per fotolisis de 1’aigua, utilitzant energia solar [5]. A
diferéncia de I’energia fotovoltaica, on per produir hidrogen primer es genera electricitat i després mitjangant
electrolisis de 1’aigua, s’obté hidrogen; en aquest cas, la llum indueix una parella electro-forat on I’electrd
difondra a traves del fotoanode i el forat reaccionara amb el radical OH™ produint oxigen a 1’anode i H" al
catode que, juntament amb [’electr6 produiran H,.
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e Intercalacié d’hidrogen en metalls
e Hidrurs complexos
e Hidrurs quimics (emmagatzematge d’hidrogen basat en metalls i aigua)

L’objectiu es emmagatzemar ’hidrogen obtenint la maxima densitat volumetrica utilitzant
un minim de material addicional. La taula 1.1 mostra les caracteristiques dels diferents
metodes que actualment s’estan desenvolupant.

Storage method Pm Phenomena and remarks
[mass%] [‘C]

High pressure gas cylinders Compressed gas (molecular Hz) in light
weight composite cylinders (tensile
strength of the material is 2000 MPa)

Liquid hydrogen in size dependent I - Liquid hydrogen (molecular H;), continuous

cryogenic tanks loss of a few % per day of hydrogen at RT

Adsorbed hydrogen - Physisorption (molecular H;) on materials
e.g, carbon with a very large specific
surface area, fully reversible

Absorbed on interstitial Hydrogen (atomic H) intercalation in host

sites in a host metal metals, metallic hydrides working at RT are
fully reversible

Complex compounds Complex compounds ([AlH,]- or [BH,]-),
desorption at elevated temperature,
adsorption at high pressures

Metals and complexes Chemical oxidation of metals with water

together with water and liberation of hydrogen, not directly
reversible?

Taula 1.1: Metodes d’ emmagatzematge d’hidrogen i les seves propietats [6].

Actualment la recerca per ’emmagatzematge d’hidrogen en estat solid es divideix en:
Hidrurs (hidrurs metal-lics, hidrurs quimics i hidrurs complexes), nanotubs de carboni i
“Metal-organic framework”(MOF).

1.2.1 Emmagatzematge en estat gasos

Es pot dir que ’emmagatzematge en estat gasos és el que té la tecnologia més madura,
existeixen contenidors que poden emmagatzemar gas a una pressio de 35MPa i recentment
s’estan certificant tancs que suporten una pressid de 70 MPa. Aixi i tot, el contingut
energetic d’hidrogen a aquesta pressio és de 4,4 MJ/1, prou petit, si el comparem amb la
gasolina 31,6 MJ/1.

L’espessor del cilindre que ha de contenir 1’hidrogen ve donada per la segiient equacio:

Q=L (eq. 1.1)
d, 2o0,+Ap

on dy, és I’espessor, d, el diametre exterior, o, és el limit elastic del material utilitzat, Ap és
la sobrepressio [6].

El limit elastic dels materials varia des de SOMPa per 1’alumini fins més de 1100MPa per
alguns acers. Els nous materials compostos lleugers, poden suportar pressions fins a 80
MPa, d’aquesta manera 1’hidrogen es pot emmagatzemar amb una densitat volumeétrica de
36kg/m’.
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El material ideal pel ’emmagatzematge d’hidrogen a alta pressid €s un material amb un
elevat limit elastic (no necessariament isotropic), amb una baixa densitat, que no reaccioni
amb I’hidrogen i que no permeti la difusié de 1’hidrogen a través seu.

La figura 1.3 mostra la densitat volumeétrica de I’hidrogen dins d’un cilindre i la relacié de
I’espessor del contenidor respecte el diametre del contenidor per un acer amb un limit
elastic de 460 MPa.
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Figura 1.3: Densitat volumétrica d hidrogen gas, gas ideal i hidrogen liquid en funcio de la pressio. A
la dreta es mostra la relacio entre [’espessor i el diametre exterior per un contenidor d’acer [6].

Els futurs contenidors que continguin hidrogen a pressid, hauran de tenir tres capes: la
capa interior, formada per un polimer, després un material compost de fibres de carboni
(sera la part que aguantara la sobrepressid) i1 per finalitzar un material capa¢ d’evitar la
corrosié i accions mecaniques.

L’objectiu de la industria es obtenir un contenidor de 110kg, que pugui resistir 70MPa i
que contingui un 6% en pes d’hidrogen amb una densitat volumétrica de 30kg/m’.

1.2.2 Emmagatzematge en estat liquid

L’emmagatzematge d’hidrogen liquid en contenidors criogénics ofereix un gran avantatge:
es pot emmagatzemar més hidrogen en estat liquid que en estat gaso6s per un volum
determinat, concretament la densitat d’energia és 8,4MJ/1.

L’hidrogen liquid és emmagatzemat en tancs criogenics a 21,2 K a pressio atmosferica.
Degut a la baixa temperatura critica de 1’hidrogen (32 K), figura 1.4, I’estat liquid
unicament es pot emmagatzemar en sistemes oberts, ja que la fase liquida no existeix per
sobre de la temperatura critica. En un sistema tancat a temperatura ambient la pressio pot
augmentar fins a 10* bar.

Un dels principals desavantatges d’aquesta técnica €s la quantitat d’energia requerida per
la ligiiefaccid, aproximadament una tercera part de I’energia emmagatzemada.
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El cicle més simple de liqiiefaccio és el de Joule-Thompson (cicle de Linde). El gas,
primer és comprimit i després refredat mitjangant un intercanviador de calor. Després
passa per una valvula de “throttle” on fa una expansié isoentalpica produint una certa
quantitat de liquid. Es separa el gas del liquid i es torna el gas al compressor inicial per tal
de comengar el cicle.
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Un dels desavantatges de 1’emmagatzematge en estat liquid és la taxa d’evaporacio de
I’hidrogen deguda a les perdues de calor, aquesta és funcio de la grandaria, de la forma i de
I’aillament térmic. Per un contenidor tipus dewar de 50 m’ les pérdues degudes a

I’evaporacio6 son de 0,4 % en volum per dia, per un de 100 m’ de 0,2 % en volum i per un
de 20.000 m® de 0,06% [6].

La gran quantitat d’energia necessaria per la liqliefaccio 1 la continua perdua d’hidrogen
deguda a I’evaporacié fa que aquest sistema d’emmagatzematge només sigui aplicable
quan el cost de I’hidrogen no és un problema i el gas sigui utilitzat en un temps curt, per
exemple en avions o aplicacions aeroespacials.

1.2.3 Fisico-adsorci6 de I’hidrogen

Les fluctuacions de la distribucié de carrega, anomenades interaccions de Van der Waals,
son 1’origen de la fisico-adsorcié de molécules de gas a la superficie del solid. En aquest
procés, les molecules de gas interaccionen amb moléecules de la superficie del solid.

La interaccid es descompon en dos termes: un terme atractiu que disminueix amb la
distancia amb un exponent potencial de -6 i un terme repulsiu que disminueix amb la
distancia amb un exponent de -12. Es per aixo que I’energia potencial de la molécula
presenta un minim a una distancia entre la molecula 1 la superficie de un radi molecular. El
minim d’energia €s de I’ordre d’entre 0,01 1 0,1 eV (1-10 kJ/mol) [7]. Degut a la interaccid
feble, una fisico-adsorci6 significativa, inicament és apreciable a temperatures baixes.

Una vegada s’ha format una monocapa de molécules, les molécules de gas interaccionen
amb la superficie del liquid o solid. L’energia d’enlla¢ de la segona capa de molécules és
similar al calor latent de sublimaci6 o vaporitzaci6. Conseqiientment una monocapa ¢és
absorbida a una temperatura igual o major que la temperatura del punt d’ebullicié per una
pressio determinada [8].



Capitol 1

La quantitat d’hidrogen adsorbit depen de I’area especifica superficial. Materials amb una
gran superficie especifica com nanoestructures de carboni, nanotubs’ de carboni (CNTs) o
xarxes metall-organiques son possibles substrats per 1’adsorcid, figura 1.5.

En solids microporosos amb capilaritats, on I’amplada d’aquestes és més petita que alguns
diametres moleculars, els camps de potencial que provenen de les parets oposades es
superposen a les forces atractives i actuen de tal manera que la quantitat de molecules
adsorbides és major que una superficie plana de carboni [9]. Aquest fenomen ¢és la
motivaci6 de I’estudi de la interacci6 entre I’hidrogen i els nanotubs.

La majoria dels treballs teorics d’adsorcido d’hidrogen en nanoestructures de carboni
utilitzen I’aproximaci6 del potencial efectiu de Feynman (semiclassic) per calcular el
potencial d’adsorcid [10]. El potencial d’adsorcio6 és de 9 kJ/mol (0.093 eV) per molécules
d’hidrogen dins un CNT en forma de ziga-zaga de 1,018 nm a una temperatura de 50 K
(aproximadament un 25 % més que una superficie plana de carboni). La quantitat
d’hidrogen adsorbit depén de I’area superficial, el maxim es 0,6 % en massa (p=6MPa,
T=300 K).

A part de les estructures de carboni, s’estudien altres materials nanoporosos, com per
exemple les zeolites. Per les zeolites s’ha trobat un maxim d’adsorcié d’hidrogen a 77 K
d’un 1,8 % en massa per una zeolita (NaY) d’una superficie especifica de 725 m?/ g.

Recentment, s’ha proposat una xarxa metall-organica com a material per emmagatzemar
hidrogen [11]. El material mostra una adsorcié d’hidrogen a una temperatura de 298 K
proporcional a la pressi6 aplicada. El pendent d’aquesta relacié entre la massa d’hidrogen i
la pressio és de 0,05 % en massa/pressio.

\ S b

Figura 1.5: a) MOF-5 (xarxa metall organica) [11], b) Nanotub de carboni.

Actualment, els nanotubs de carboni no tenen les caracteristiques desitjades
d’emmagatzematge d’hidrogen per aplicacions mobils. D’altre banda estudis recents
mostren que les estructures de carboni i d’altres nous materials nanoestructurats amb una
gran superficie especifica mostren un gran potencial d’emmagatzematge d’hidrogen a
baixa temperatura. En aquest, cas es podrien utilitzar aquests materials per aplicacions
espacials, per exemple en satel-lits.

El gran avantatge de la fisico-adsorci6 de I’hidrogen és la baixa pressido de treball, el
relatiu baix preu dels materials 1 el disseny simple del contenidor necessari. D’altra banda
els inconvenients que ens trobem son la baixa densitat volumeétrica 1 massica d’hidrogen

? Descoberts en 1991 per Sujio Ijima, estan formats per una fulla de grafit enrotllada sobre ella mateixa i
delimitada per dues molécules de fulerens (C60).
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emmagatzemat i les baixes temperatures de treball que fan economicament poc viable la
seva utilitzacio.

1.2.4 Emmagatzematge en estat solid

L’emmagatzematge en estat solid es refereix a I’emmagatzematge de 1’hidrogen en hidrurs
metal-lics, hidrurs quimics i materials nanoestructurats. En aquest materials [’hidrogen pot
ser emmagatzemat reversiblement i irreversiblement.

Reversible, significa que 1’hidrogen pot ser desorbit o absorbit controlant la temperatura i
la pressio.

Es diu que I’hidrogen s’emmagatzema irreversiblement, per exemple, en els hidrurs
quimics on I’hidrogen s’ha de desorbir utilitzant una altra substancia, com 1’aigua o un
acid. El material resultant de la hidrolisi ja no es pot reutilitzar sense fer-li un procés
quimic, d’altra banda la calor resultant de la hidrolisi pot ser capturada i utilitzada.
L’avantatge d’aquest procés és que s’augmenta el percentatge en pes d’hidrogen dins el
material.

El material que es busca per aplicacions mobils, hauria de poder absorbir i desorbir
hidrogen a una temperatura entre 0 i 100 °C, un rang de pressions entre 1 i 10 bar, amb una
cinética suficientment rapida.

1.2.4.1 Els hidrurs

L’hidrogen reacciona amb quasi tots els elements de la taula periodica, excepte amb els no
metalls del grup VIIIA (He, Ne, Ar, Kr, Xe i Rd). Els compostos d’hidrogen freqiientment
s’anomenen hidrurs, encara que aquest nom literalment descriu aquells compostos que
contenen 1’i6 H. A la figura 1.6 s’observa que la valéncia d’un element ens indica el
numero d’atoms d’hidrogen amb els quals es pot enllagar.

Ha Ha

LiH |BeH., EIQHE CHy | NH;| H,Of HF

MaH I‘-.-1gH2 .ﬂ-.IH3 SiH4 F‘H3 HQS Hl

KH CaH2 g g ISaH3 GEH.-J, .ﬂ«sH3 HQSE HBr

RbH | SrH., ; ; SnH,|SkhH;|H,Te| HI

CsH (BaH., ; ; PhH,4| BiH, [H,Pol HAL
E

Figura 1.6: Elements de la taula periodica amb els seus corresponents hidrurs
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L’hidrogen ¢és I’tnic element que forma compostos on els electrons de valéncia estan en
I’orbital s. Com a resultat tenim tres estats d’oxidacio diferents, corresponents a 1’i6 H
(1s%), a I’atom neutre H (1s") i I’io H™ (1s?).

Els hidrurs es poden classificar en tres tipus, segons la naturalesa dels enllagos i de
I’estructura [12]-[13](figura 1.7):

e Hidrurs metal-lics
e Hidrurs ionics o salins (LiH)
e Hidrurs covalents o moleculars (CHs4 1 AlHj)
Hi ha hidrurs anomenats intermedis que es comporten com els hidrurs ionics i covalents.

L’electronegativitat d’un element respecte I’hidrogen ens determinara el tipus d’hidrur
format. Un metall electropositiu forma hidrurs ionics mentre que un d’electronegatiu
forma hidrurs covalents (hi ha excepcions com el sila).

18MIII

1 2 13411 144V 150 16 17avifHeE
2 | Li |Be
s/INaMg| s 4 s s 7 8 9 10 1 SiPSCl
4| K'|CalSr Cr{Mn{Fe|Co| Ni |Cu|Zn{eEieiis ]
5 |Rb[Sr| Y |Zr INb|Mo| Tc|Ru[Rh|Pd[Ag|CdR kR

s (Cs|Ba|Lu|Hf|Ta|W |Re|Os| Ir [ Pt [Au{HgREN 2] Bi |Po .l

- Mol ecular I:I Unknown

=
<

I:lSaIine ]:] Metallic |:| Intermediate

Figura 1.7: Classificacio dels hidrurs segons la natura dels enllagos.

1.2.4.2 Hidrurs metal-lics

En principi tots els metalls de transici6 poden formar hidrurs metal-lics, alguns perd, no
s’han observat ja que Unicament poden ser estables a elevades pressions. Un indicador de
la variaci6 de I’estabilitat en els hidrurs de metalls de transici6 és 1’entalpia de formacio
[7]. Els elements més electropositius son els més reactius davant I’hidrogen, (per exemple
Sc, Yt, lantanids, actinids i membres del grup del Tii V).

Els hidrurs binaris dels elements de transicio, predominantment son metal-lics, és per aixo
que usualment s’anomenen hidrurs metal-lics. Sén bons conductors i tenen un aparenca
semblant a la del grafit.

La majoria d’aquests compostos (MHy) presenten una gran desviacié de 1’estequiometria
ideal (n=1, 2, 3). L’estructura atomica és com la tipica de I’hidrur metal-lic, on els atoms
d’hidrogen estan en les posicions intersticials; €s per aixo que també s’anomenen hidrurs
intersticials. Aquest tipus d’estructura esta limitada a les composicions MH, MH, i MHj3;
on els atoms d’hidrogen omplen els forats octaedrics, el forats tetracdrics o una
combinaci6 d’ambdos.

Especialment interessants son els hidrurs metal-lics dels compostos intermetal-lics, en el
cas més simple ABH, ja que la variaci6 dels elements utilitzats permet obtenir unes
propietats determinades. Normalment 1’element A €s una terra rara o un metall alcali que

10
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tendeix a formar un hidrur estable. L’element B normalment €s un metall de transicié que
normalment forma un hidrur inestable.

La reaccié del metall amb I’hidrogen en estat gasos s’anomena absorcid 1 es pot descriure
en termes d’una corba d’energia potencial [14] (figura 1.8). La primera forga d’atraccid
que actua sobre la molécula d’hidrogen quan s’apropa a la superficie és la for¢a de Van der
Waals. Es la fisicoadsorcid (Eadsorcis = 10 kJ/mol) aproximadament a una distancia de la
superficie d’un radi de la molécula d’hidrogen (= 0.2nm). A prop de la superficie,
I’hidrogen ha de superar una barrera de potencial, per tal de dissociar-se i formar I’enllag
hidrogen-metall. L’alcada de la barrera de potencial depen dels elements de la superficie
involucrats. Els atoms d’hidrogen que comparteixen el seu electr6 amb el metalls de la
superficie, es troben en un estat d’absorcié quimica (Equimica = 50 kJ/mol de Hb).
L’hidrogen absorbit quimicament ha de tenir una elevada mobilitat superficial, interactuant
entre ells i formant superficies suficientment cobertes. En el proper pas, 1’hidrogen pot
saltar a la capa de la sub superficie per, finalment, difondre en els forats intersticials a
traves de la xarxa del metall.

300+
GAS INTERFACE METAL
2H+M
200+
=)
E
= 100+
= endothermic
= activated \+ /\/\/\/\
H,+M
0 sl e o e e e e
physisorbed /\/\/\/\
chemisorbed exothermic
-100-
«—d

Figura 1.8: Energia potencial de I’hidrogen a la superficie [6].

Quan la relacié entre la quantitat d’hidrogen absorbit i la quantitat de metall és petita®
(H/M<0.1), I’hidrogen ¢és dissolt exotérmicament en el metall (solucié solida d’hidrogen
en el metall, anomenada fase o)’. La xarxa del metall s’expandeix proporcionalment a la
concentracié d’hidrogen, aproximadament 2-3 A per atom d’hidrogen [15].

Per concentracions majors d’hidrogen (H/M>0,1), la interacci6 entre hidrogen-hidrogen ¢és
més important degut a 1’expansié de la xarxa i la fase de I’hidrur (anomenada fase f3)
nuclea i creix. L expansio en volum entre la fase o i la fase  en la majoria dels casos ¢€s
dun 10-20 % del volum de la xarxa. En el limit de fase (phase boundary), degut
I’expansid no isotropica de la fase f apareixen defectes dins la xarxa 1 estrés, provocant
una decrepitacio de la fase fragil. L’hidrur final és una pols d’una grandaria de particula
entre 101 100 pm.

* H/M és I’expressi6 per denotar els nombre d’atoms d’Hidrogen per cada atom de Metall.
> S’explicara en més detall a I’apartat 1.3.1.1.
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Els aspectes termodinamics de la formacido de I’hidrur a partir de la fase gasosa es
descriuen amb isotermes de pressido-composicio (figura 1.9). Quan la fase a (solucio
solida) i la fase B (hidrur) coexisteixen, apareix un “plateau” a les isotermes, la longitud
del qual, determina la quantitat d’hidrogen que pot ser absorbit reversiblement amb petites
variacions de pressio. En la fase  pura la pressio d’hidrogen augmenta rapidament amb la
concentracio. La regio on coexisteixen les dues fases acaba quan augmenta la temperatura
fins el punt critic, Tc, per sobre del qual la transicio entre la fase a1 f €s continua.

! I B — Phase
| c

0.2 04 0.6 0.8 1.0 2.4 2.8 3.2 3.6
Cy [HM] T'110° K"

Figura 1.9: Isotermes de pressio-composicio per [’absorcio d’hidrogen pel LaNis. A la zona de
l’esquerra s’observa la fase o i a la dreta la fase . Al grafic de la dreta es representa [’equivalent
potencial electroquimic respecte [’invers de la temperatura. Ambdos extrems s aprecia el dibuix de
la fase a, solucio solida (esquerra) i la fase B (dreta) [6].

La pressio d’equilibri peq es relaciona amb els canvis en I’entalpia i1 I’entropia 1 €s funci6
de la temperatura en I’equacioé de Van’t Hoff:

Inp, =——-— (eq. 1.2)

El canvi d’entropia correspon majoritariament al canvi de la forma molecular de
I’hidrogen a 1’hidrogen dissolt en soluci6 solida i €s aproximadament I’entropia estandard
de I’hidrogen, AS¢= -130 J/K-mol de H,. El terme entalpic caracteritza |’estabilitat de
I’hidrur. A partir de I’entropia de formacid (ASs), es pot calcular I’evolucio de la calor,
AQ= T-AS, obtenint que durant I’absorcié d’hidrogen hi ha una reaccid exotérmica’. La
mateixa quantitat de calor s’ha de subministrar a 1’hidrur metal-lic per tal de desorbir
I’hidrogen, (reaccid endotérmica).

En el cas que I’hidrogen desorbeixi per sota la temperatura ambient, aquesta calor sera
subministrada per ’entorn. En cas contrari, aquesta calor haura de provenir d’una font
externa. Per exemple per un hidrur estable com el MgH,, la calor necessaria per desorbir
I’hidrogen a 300°C 1 1 bar de pressid és aproximadament un 25% del valor d’escalfar
I’hidrogen desorbit.

Diferents models empirics ens permeten estimar ’estabilitat i concentracié d’hidrogen en
un hidrur intermetal-lic. La maxima quantitat d’hidrogen en 1’hidrur ve donada pel nimero
de forats intersticials[16]-[17]. Com a norma general, es pot dir que els elements amb una
electronegativitat d’entre 1,35 a 1,82 no formen hidrurs estables [18]. Més general és el

% Aquest fenomen obra una nova linia d’investigacio, desenvolupant aplicacions d’emmagatzematge de calor
1 sistemes climatitzadors.
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model de Miedema: com més estable €s un compost intermetal-lic, més inestable ¢és el seu
hidrur corresponent i viceversa[19].

Aquests models semiempirics permeten estimar 1’estabilitat dels hidrurs binaris, encara
que la interacci6 de 1’hidrogen amb I’estructura electronica del metall és sovint més
complicada. En molts casos I’estructura cristal-lina del metall canvia durant I’hidrogenacio
fent molt més complex el calcul de I’estabilitat de 1’hidrur.

El hidrurs metal-lics, degut a la seva transicio de fase, poden absorbir grans quantitats
d’hidrogen a una pressié constant (plateau) i la pressiéo no augmenta amb la concentracid
d’hidrogen absorbit.

Una de les propietats més importants dels hidrurs metal-lics, ja que €s la que ens fara
comercialment viable I’hidrur, és la seva alta densitat volumétrica d’atoms d’hidrogen
presents a la xarxa. La densitat volumétrica més gran aconseguida fins ara és de 150 kg/m’
en el MgyFeHg 1 en 1I’Al(BH4)3, considerats de la familia dels hidrurs complexes. Els
hidrurs metallics poden arribar a una densitat volumétrica de 115 kg/m’ per exemple el
LaNi5.

Una gran part dels hidrurs metal-lics tenen una relacio6 H/M=2, encara que s’han observat
relacions de H/M=4,5 pel BaReHy [20]. Generalment tots el hidrurs amb una relacio
d’hidrogen i metall més gran de 2 son hidrurs ionics o covalents 1 formen part del grup dels
hidrurs complexes.

Els hidrurs metal-lics son molt efectius a I’hora d’absorbir grans quantitats d’hidrogen.
Tots els hidrurs reversibles capagos de treballar al voltant de la temperatura i pressio
ambient consisteixen en elements de transicid. L’inconvenient d’aquests elements és el seu
elevat pes especific que redueix el percentatge en massa d’hidrogen emmagatzemant.

1.2.4.3 Hidrurs complexes

Dels grups I, 11 1 III de la taula periodica, els elements lleugers, per exemple: Li Mg, B i
Al, formen una gran varietat d’hidrurs complexes i son d’especial interés degut al seu
lleuger pes 1 al numero d’atoms d’hidrogen per atom de material.

La gran diferéncia entre els hidrurs complexos i el hidrurs metal-lics és la transicié cap a
un compost ionic o covalent durant I’absorcid d’hidrogen. L’hidrogen en els hidrurs
complexes normalment esta en els extrems d’un tetraedre on el bor o I’alumini estan en el
centre. La carrega negativa de I’anié [BH4]" 1 [AlH4]" es compensa per un catid, per
exemple liti o sodi.

Els hidrurs complexos obren una nova linia en I’emmagatzematge d’hidrogen, on els més
estudiats fins ara son els alanats i els borats, perd hi ha un nou camp de nous materials per
investigar.

El compost amb la més alta densitat gravimetrica d’hidrogen a temperatura ambient
conegut fins ara és el LiBH4, 18% en massa.

Un dels inconvenients d’aquests hidrurs ¢€s la seva alta reactivitat amb I’oxigen.

1.2.4.4 Hidrurs idnics o salins

En els hidrurs ionics, 1’hidrogen es comporta com un halogen i obté un electr6é del metall
per forma 1’16, H', omplint I’orbital s i obtenint la configuracid estable de I’Heli. L’altre
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element €és un metall més electropositiu que 1’hidrogen, normalment pertanyen al grup dels
alcalins o alcalinoterris.

El hidrurs sén anomenats binaris si unicament inclouen hidrogen. La formula quimica pot
ser MH, per exemple LiH, o MH,, com per exemple MgH,. L’enlla¢ entre el metall i
I’hidrogen es forma mitjangant la separacié dels electrons del metall 1 la corresponent
acceptacio d’aquests per 1’atom d’hidrogen, formant una parella de ions. El metall,
positivament carregat, i 1’hidrogen, carregat negativament, son atrets per les forces
electrostatiques. Aquest compost pot ser considerat com una sal degut a la reacci6 del
metall amb 1’hidrogen (acid feble). Des d’aquest punt de vista I’ani6 d’hidrogen es pot
considerar com el 16 del primer halogen.

D’acord amb el model ionic la majoria del hidrurs del grup Ila mostren elevades energies
de formacié (molt estables), petites distancies intermoleculars, i normalment les densitats
del hidrurs sén més grans que les dels propis metalls, amb I’excepcido del magnesi.
L’enllag del magnesi amb 1’hidrogen no és purament de caracter i0nic és per aixo que a
vegades es classifica com parcialment covalent.

Tots els hidrurs del grup Ila son aillants electrics, indicant aixi un enllag no metal-lic; en
general tenen un color blanc o una aparenga no metal-lica, sovint perd mostren un color
grisés degut a les impureses o al material inicial que no ha reaccionat.

Els hidrurs ionics s’utilitzen com a agents reductors en quimica sintética, pero sé6n massa
basics i reactius per ser usats en forma pura. Els hidrurs menys reactius son generalment
usats especialment si la reaccid es pot dur a terme en aigua o dissolvents organics.

El radi ionic del 16, H', determinat a partir de les dimensions dels hidrurs varia des de
1,26A pel LiH fins 1,54A en CsH. Aquesta variabilitat reflecteix la pérdua de control sobre
els dos electrons compartits que envolten 1’inic prot6d i com a resultat s’observa una alta
compresibilitat de 1’16, H'.

1.2.4.5 Hidrurs covalents o moleculars

L’hidrogen forma compostos amb els elements dels grups IV-VII i el Be (figura 1.7),
mitjangant un enlla¢ covalent. L’enllag covalent implica que els enllagos dels electrons
compartits son relativament debils. La majoria son forga inestables 1 son gasos a
temperatura ambient, per exemple compostos com el meta. Els hidrurs covalents poden
presentar una naturalesa polimérica, formant hidrurs del tipus (MH)x, (MH,)x 1 (MH;)x
com per exemple AlHs;.

La figura 1.10 [6] mostra la densitat volumétrica (kg d’hidrogen per m’) respecte la
densitat gravimetrica (kg d’hidrogen per kg de material) dels diferents sistemes
d’emmagatzematge d’hidrogen, aixi com la densitat de 1’hidrur o material actiu, linies
discontinues. El material que s’esta buscant és aquell que tingui una densitat gravimeétrica
d’hidrogen més elevada (part de la dreta de la figura 1.10) 1 maxima densitat volumeétrica
(part de dalt).
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Figura 1.10: Densitat volumeétrica respecte densitat gravimetrica pels diferents sistemes
d’emmagatzematge d’hidrogen [6].

1.3 L’hidrur de magnesi

L’hidrur de magnesi fou descobert per primera vegada en 1891 [20], després d’escalfar
una mescla de magnesi i 0xid de magnesi durant 4 hores en un flux d’hidrogen. Stampfer
et al. [21], després d’una serie d’experiéncies, fou el primer en determinar la composicio
de TI’hidrur de magnesi, trobant una estequiometria de H/M=2.0/1, en el rang de
temperatures investigat (440 a 560°C).

Una caracteristica dels articles publicats fins els anys setanta, és que no donaven cap
aplicacid tecnologica especifica a 1’hidrur de magnesi. L unica raé pel seu estudi era
purament d’interés cientific per trobar informacié sobre el material. Aquesta situacid va
canviar a partir dels setanta, on degut a la crisis del petroli, ’hidrur de magnesi i altres
hidrurs van despertar un interés degut a les possibilitats que tenien per emmagatzemar
hidrogen. El fet d’emmagatzemar hidrogen en estat solid, d’una manera reversible, va fer
augmentar significativament el numero d’articles sobre 1’hidrur de magnesi o hidrurs
basats en magnesi; la rad¢ era la baixa densitat d’aquests 1 per tant el seu alt contingut
d’hidrogen en pes.

El fet de posar magnesi i hidrogen junts no formen d’una manera directa I’hidrur de
magnesi. Per poder obtenir I’hidrur s’ha d’escalfar, almenys fins a 250°C [22] per tal
d’assegurar la reaccio. Basicament hi ha dues raons per dur a terme 1’escalfament:

e La primera, és que I’hidrogen ha de tenir accés al magnesi pur, ja que normalment
el magnesi esta cobert d’una capa d’oxid o hidroxid de magnesi que evita 1’accés
de I’hidrogen al magnesi pur. A I’escalfar, degut a la diferent expansi6 térmica
entre el magnesi i el seu oxid, es formen cracs que posen en contacte 1’hidrogen
amb superficies pures.
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e La segona rad ¢és que la cinetica d’hidrogenaciéo és molt lenta a temperatures
inferiors a 300°C. Un cop I’hidrogen ha estat absorbit augmentara el volum de
I’hidrur incrementant el numero de cracs, fenomen que és coneix amb el nom de
fragilitzaci6 deguda a 1’hidrogen.

S’ha trobat [23] que la formacio de MgH, és més lenta (quasi fins aturar-se) després de
formar una capa d’hidrur a la superficie del metall. S’ha interpretat que aquest fet és degut
a la baixa difusivitat (practicament nula) de I’hidrogen a traves de I’hidrur. Per la formacié
de I’hidrur, el material inicial ha de tenir unes dimensions molt petites per permetre una
reacci6 completa. En aquest cas, s’observa una penetraciéo radial de I’hidrogen
d’aproximadament 30um, per tant per obtenir una reaccié complerta s’hauria d’utilitzar
pols de dimensions més petites de 2-:30pm = 60pm de diametre.

El fet que I’hidrur de magnesi no es pot formar a temperatura ambient s’ha explicat que és

causada per les altes energies d’activacio necessaries per la dissociacié de I’hidrogen a la

superficie del magnesi. Una série d’experiments [24]-[25] varen mostrar que al dipositar

una capa de paladi sobre la superficie del magnesi, aquest era capag d’absorbir hidrogen a

293K. Aquesta reaccio, no va ser complerta, fet atribuit a la formacié d’hidrur de magnesi
a la superficie/interficie.

Sembla doncs, que la preparacid6 de I’hidrur del

V f magnesi es pot fer de manera directa ajuntant
ambdos elements, pero degut a 1’elevada energia

\ \ d’activacié necessaria (figura 1.11 [26]) per la
llll dissociacié de I’hidrogen a la superficie, s’ha
o | I'I d’afegir un catalitzador o dur a terme la reacci6 a
oo [ eV \ temperatures superiors als 573K. D’altre banda, com
NN que la difusié de I’hidrogen a través de ’hidrur és

P ‘= ‘;. . molt petita, I’absorcio tendeix a aturar-se una
I T 0.3 | LS vegada s’ha format una capa d’hidrur a la superficie.

A 673K la capa d’hidrur que es forma és d’unes 30 a
50 um, obtenint-se una reaccid6 complerta per
Figura 1.11: Energia d’activacio del MgH,  particules d’entre 80 1 100 pm.

F I |

1.3.1 Propietats fisicoquimiques

Unicament la fase B de I’hidrur de magnesi s’ha identificat cristal-lograficament clarament,
encara que els altres hidrurs es poden classificar per conveniéncia, anomenant-los fase a,
fase B 1 una fase [ rica en hidrogen. També¢ existeix una fase metaestable anomenada fase

Y.

1.3.1.1  Solucié solida (fase a)

La fase a, és una solucid solida d’atoms d’hidrogen dins de la xarxa cristal-lina del
magnesi. El contingut d’hidrogen a la fase o depén de la temperatura i pressidé de
I’hidrogen a les quals es forma 1’hidrur. La maxima solubilitat que s’ha determinat [21] a
833K, és de 0,093 (H/M).

La solubilitat de I’hidrogen en el magnesi, també s’ha estudiat [27] mitjancant técniques
resistensiomeétriques. En aquest treball, els investigadors no varen ser capagos de
quantificar 1’extensio de I’interval de solubilitat, perd van mostrar com variava la
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resisténcia eléctrica en funcié de la temperatura, en el rang de temperatures de 100 a
600°C.

La relaci6 entre la pressié d’equilibri de I’hidrogen 1 la composicio de la fase de solucio
solida en el sistema Mg-H; es representa amb diagrames pressio-composicid- temperatura
(diagrames p-c-t).

Krozer 1 Kasemo [25] varen trobar que 1’hidrogen desorbit en el magnesi a 80°C seguia la
llei de Sievert’s (eq. 1.3), la qual estableix que la concentraci6é d’hidrogen és proporcional
a la arrel quadrada de la pressi6 d’hidrogen.

c= s\/; (eq. 1.3)

on ¢ és la concentraci6 d’hidrogen dissolt en equilibri amb I’hidrogen gasos a pressié p i s
el parametre de Sievert.

1.3.1.2  L’hidrur (fase B)

D’acord amb la teoria classica de valéncies, la composicié de I’hidrur de magnesi s’espera
que sigui MgH,, fet que s’ha confirmat en diferents experiments [21],[28]-[29]. S han fet
diferents estudis cristal-lografics a fi de determinar la seva estructura, Ellinger ef al.. [30]
foren els primers a determinar-la, trobant una estructura tetragonal, amb dues molecules
per cel-la unitat, amb a=0,45168nm i ¢=0.30205nm. El grup espacial segons la notacié de
Hermann-Mauguin és el P4/mnm i les posicions atomiques: 2 Mg a (0 0 0) i (2 2 ¥2) 1 4H
en+=(X X 0) X+ Y%-X ls)amb X=0.306.

No hi ha evidencia de la facilitat de formacié del magnesi per formar hidrurs amb una
estequiometria d’hidrogen més elevada que el MgH,, encara que alguns hidrurs mostren
petites dissolucions d’hidrogen en la fase B després de la transformacié complerta de la
fase a a la fase B al incrementar la pressio. En alguns casos les isotermes pel MgH, no
mostren una part vertical després del tram horitzontal corresponent a la transformacid
complerta del MgH,. Aix0 indicaria que I’hidrogen (en quantitats molt petites) s’ha
absorbit en 1’hidrur. No s’ha fet un estudi sistematic d’aquesta fase ja que s’hauria de dur a
terme a temperatures i pressions elevades, 1 els limits de solubilitat semblen forca baixos.

Stampfer et al.. [21] varen determinar la relacio entre la pressio d’equilibri de I’hidrogen 1
la composicio per diferents temperatures. Aquesta relacid es pot representar per 1’equacio
1.4.

. _AH,
RIn[f(H,)]= - AS, (eq. 1.4)

on R és la constant dels gasos, fla fugacitat, AH; 1 AS; ’entalpia 1 entropia de formacio
respectivament.

Normalment els diagrames pressido-composicio-temperatura mostren diferéncies entre les
pressions d’equilibri obtingudes apropant-se a la pressio I’equilibri des d’altes pressions i
des de baixes pressions, a la mateixa temperatura i composicid. Aquest fenomen ¢és
anomenat histéresis 1 encara no té una explicacio satisfactoria. Histeresis significatives
s’han observat en quasi tots els sistemes metall-hidrogen, d’altra banda el sistema Mg-H,
no mostra efectes d’histéresi, o ho fa d’una manera molt petita. L’efecte d’histéresis,
sovint és acompanyat d’una corba amb una pendent forta en la regi6 de la fase a«f de les
isotermes pressié composicio. Pel sistema Mg-H; la regio del “plateau” €s mes o menys
horitzontal.
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Normalment per trobar la histéresis d’un hidrur, es mesuren les pressions al mig del
plateau per I’absorcid i la desorcid.

Histeresis = ln(wj (eq. 1.5)

p desorcio

La histeresis es mesura en forma logaritmica perque representa les perdues d’energia i
aquestes han de ser zero quan no hi ha histéresis. Normalment la histéresis disminueix
quan s’augmenta la temperatura, que ¢és quan D’estrés disminueix o comenca la
recristal-litzacio.

S’ha escrit un gran nombre d’articles sobre la cinetica d’hidrogenaci6 1 descomposicio del
sistema Mg-H,, i bastants d’aquests es contradiuen entre si. Obviament és molt dificil fer
un experiment d’hidrogenacio del Mg sota condicions ben definides, on els models 1 les
descripcions matematiques siguin propiament aplicables. Hi ha parametres molt dificils de
controlar, com 1’area superficial o la puresa de la superficie, que dificulten 1’aplicacio de
la majoria dels models. Conseqiientment una gran part dels experiments en aquest tema no
tenen una validesa general, pero si que son valids en les condicions utilitzades.

1.3.1.3 Efecte de la molta mecanica en el Mg i MgH, purs

L’efecte de la molta mecanica en magnesi pur fou descrit per Zaluska ef al. [31]. El
trencament de la superficie d’oxid i la conseqiient exposicid de superficies fresques a
I’hidrogen durant el procés de deformacié explica la reduccid del procés d’activacid. La
cinetica d’absorcid d’hidrogen millora significativament, essent possible I’absorciéo d’un
4% d’hidrogen a 573K i 1MPa després de 1200s, en particules amb un domini de difraccid
de 30nm quan, usualment, el Mg policristalli practicament no absorbeix en aquestes
condicions. La bona cinética d’hidrogenacié del magnesi nanocristal-1i es pot explicar per
la reduccid de la barrera superficial i per I’abundancia de defectes creats durant la molta
que actuen com a centres de nucleacid per la fase de ’hidrur, aixi com 1’augment de la
longitud de les fronteres de gra facilita la difusio de I’hidrogen dins de la matriu.

La molta mecanica del magnesi pur, al ser un material ductil produeix facilment
aglomerats. Una manera d’evitar aquest problema ¢és fer la molta amb MgH,, que és fragil.
En aquest darrer cas, al cap de dues hores de molta la fase tetragonal, B-MgH,, es
transforma parcialment en una fase nanocristal-lina metaestable, y-MgH,.

Per temps de molta més elevats s’observa una reduccié del domini coherent de difraccid
d’ambdues fases, perd no s’observa un augment important de la fase metaestable. Durant
la molta mecanica augmenta un factor 10 1’area especifica superficial. Diferents factors: la
reduccié del domini de difraccid, ’augment de 1’area superficial i la creacio de defectes
contribueixen a la millora de la cinética.

1.3.1.4 Efecte dels elements catalitzadors

Creant un aliatge basat en magnesi, es pot obtenir una cin¢tica d’absorcid més rapida aixi
com una activacid6 més facil. Segons Konstanchuk et al.. [32] aquests additius es poden
classificar en cinc grups:

¢ Ni, que forma Mg,Ni.

e Elements com el Ce, Nb i Ti que formen hidrurs i actuen com “bombes d’hidrogen”.
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e Hidrurs de baixa temperatura com LaNis i FeTi els quals donen lloc a sistemes
multifasics.

e Catalitzadors metal-lics com Fe, Co 1 Cr, que no poden formar hidrurs ells mateixos.
e Oxids metal-lics.

L’alta estabilitat termodinamica de 1’hidrur de magnesi és 1’obstacle més important per
desenvolupar aplicacions basades en aquest hidrur. S’ha observat que el “plateau” de
I’hidrur de magnesi no canvia quan es formen compdsits, es fan tractaments superficials o
es formen nanoestructures, en canvi si canvia al formar-se aliatges de magnesi com Mg,Ni,
Mg,Cu, Mg,Als [33]-[37]. Alguns articles, diven que el “plateau” del MgH, pot
modificar-se al formar aliatges multifasics com per exemple Mg-Al-Y, Mg-Li-Ni-Zn, Mg-
Fe-Ti(Mn) [39]. Els canvis en el “plateau” s’explicaven degut a la naturalesa complexa
dels sistemes multifasics, pero les raons fisiques reals encara no s’han entes.

El magnesi forma soluci6 solida amb pocs elements en situacions d’equilibri, pero
utilitzant processos de no equilibri com la molta mecanica o la solidificacié rapida es
poden produir nous aliatges de magnesi, noves estructures (fases amorfes), extensions del
limit de solucid solida i composts no-estequiomeétrics, que poden alterar les propietats
termodinamiques. En canvi cap d’aquests nous aliatges ni estructures son estables a
temperatures superiors a 300°C, temperatura necessaria per I’activacio dels sistemes de Mg
exposats a |’aire.

Oelerich et al.. [40] descriuen la influéncia d’oxids metal-lics (Sc;O3, TiO,, V,0s, Cr,03,
Mn,03, Fe;04, CuO, Al,O3 1 Si0,) en el procés d’absorcié d’hidrogen, observant que els
oxids dels metalls de transici6 actuen com a catalitzadors per la reaccio hidrogen-magnesi.
Mostren com el Cr,03 és el que té una absorcié més rapida i el V,0s 1 el FesO4 son els més
rapids en la desorcid. El contingut del catalitzador pot ser tan petit com un 0,2 % en mols
pel cas del Cr,0Os. El mecanisme de la reaccidé encara no s’explica gaire bé, perd pot ser
degut als defectes introduits en els 0xids metal-lics durant la molta mecanica, i/o degut a
I’habilitat dels diferents metalls en tenir diferents estats electronics, encara que recentment
es parla de ’efecte mecanic dels 0xids durant la molta. Aquests provocarien una reduccio
de la grandaria de particula disminuint aixi la distancia que ha de difondre I’hidrogen, fet
que augmentaria el temps de desorcio.

1.3.1.5 Hidrolisi del MgH2»

Un altre opcio6 per desorbir I’hidrogen és la hidrolisi, aquest és un procés irreversible pero
té com avantatge I’increment de 1’hidrogen desorbit. El principal problema de la hidrolisi
de I’hidrur de magnesi, resideix en la baixa velocitat de reaccid (es precisen de 1’ordre de
20h) 1 que no es complerta a causa de la capa superficial d’hidroxid de magnesi que es
forma.

La hidrolisis de I’hidrur de magnesi es pot expressar amb la segiient reaccio:
MgH, + 2H,0— Mg(OH), + 2H,

El contingut d’hidrogen emmagatzemat varia si tenim en compte el pes de 1’aigua que
reaccionara amb I’hidrur, obtenint un 6,5% en pes d’hidrogen, o si I’aigua s’aprofita del
residus de la cel-la de combustible obtenint 15,4% en pes. Aquests valors no séon molt
grans comparats amb la hidrolisi del sodi borhidrat (7,3% 1 21,2%), pero el producte
resultant Mg(OH), és ambientalment amic.
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Huot et al..[39] mostren com es pot millorar la velocitat de reaccié i completar-la,
molturant préeviament I’hidrur de magnesi i afegint diferents catalitzadors (Li, Ca). Amb un
increment del contingut de Ca fins a un 20 % atomic es pot completar la reaccidé en menys
de 4h.

També¢ es pot incrementar la velocitat de reaccio utilitzant HCI en lloc de aigua:
MgHz + 2HCl— MgCI + 2H2

L’avantatge d’utilitzar 1’acid és que el producte resultant MgCl es més facil de reciclar, per
contra es disminueix el contingut en pes d’hidrogen ja que s’ha de transportar 1’acid. A
més a més en cas d’accident s’haurien d’incrementar les mesures de seguretat.

1.3.2 Aliatges de magnesi

El magnesi s’ha considerat com un bon material per I’emmagatzematge d’hidrogen a causa
del seu alt contingut d’hidrogen i la baixa densitat del seu hidrur. Per contra, el sistema
Mg-H; requereix altes temperatures i la seva cinética és massa lenta, aquestes causes fan
que encara no sigui adequat per aplicacions mobils. En conseqiiéncia s’estan buscant nous
aliatges basats en magnesi que tinguin unes propietats més atractives des del punt de vista
practic.

Un dels sistemes més atractius 1 a la vegada més estudiats és el Mg,Ni-H, encara que
recentment s’ha trobat el Mg,FeHg amb una alta densitat volumeétrica d’hidrogen [6].

1.32.1  Mg.Ni-H

La molta mecanica produeix materials d’escales nanometriques, aquestes dimensions fan
que tan les propietats termodinamiques com les cinctiques siguin diferents a les que
presenta el material cristal-li o amorf [41]. Una de les propietats interessants en els
materials nanocristal-lins és I’increment de la solubilitat de I’hidrogen. També s’ha
observat que la difusié de I’hidrogen depen del contingut d’hidrogen en els limits de gra.
S’ha observat que el Mg,Ni nanocristal-li (obtingut per molta mecanica) mostra unes
caracteristiques d’absorci6 d’hidrogen superiors a la fase cristal-lina convencional [42].
L’activacio és més facil (a vegades innecessaria) degut a les superficies molt actives
creades durant el procés de molta mecanica. S’observa que el Mg,Ni nanocristal-li és
capag d’absorbir hidrogen a baixes temperatures (200°C) per sota de la temperatura de
transformacio6 de 1I’hidrur Mg,NiH,4 sense cap activacio.

Aixi doncs, el Mg;NiH4 amb una capacitat d’un 3,6% en pes d’hidrogen es presenta com
un bon material per ’absorci6 d’hidrogen a baixes temperatures, encara que s’han de
millorar la propietats cinétiques. Afegint nous elements catalitzadors que substitueixin
parcialment el Mg i/o el Ni es poden millorar aquestes propietats.

1.4 Contingut del treball

Durant la realitzacié d’aquest treball s’han estudiat aliatges basats en magnesi-niquel amb
dues composicions diferents. La primera, basada en I'intermetal-lic Mg,Ni, 1 la segona,
basada en la composici6 eutéctica rica en magnesi existent en el sistema binari magnesi-
niquel, figura 1.12 [43].
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Figura 1.12: Diagrama de fases existent en el sistema magnesi- niquel [43].

La primera composicid es va estudiar, ja que presentava unes bones propietats: desorcio a
baixa temperatura, a pressions inferiors a 10 bars 1 al mateix temps una gran capacitat en
pes d’hidrogen emmagatzemat. La segona composicid es va triar a fi d’intentar conservar
les bones propietats del Mg;Ni amb 1’avantatge d’augmentar el percentatge d’hidrogen
dins la mostra.

Parlem de composicions “basades en..”. degut a que s’ha substituit parcialment, tant el
magnesi com el niquel, per elements com fifani, vanadi, zirconi... que actuen com
catalitzadors a fi d’accelerar el procés de desorcid 1 absorcidé de 1’hidrogen. Els elements
catalitzadors poden actuar de dues maneres: a la superficie ajudant a dissociar-se la
molecula d’hidrogen i accelerant aixi el procés d’absorcio, o també poden formar una
solucié solida amb el compost canviant les seves propietats termodinamiques’.

Totes les mostres, exceptuant les obtingudes per solidificacio rapida (RS), s’han preparat
al departament de Fisica de la Universitat Autonoma de Barcelona. Les mostres s’han
caracteritzat térmicament (DSC, TG) ubicats al departament de fisica de la UAB; la
caracteritzacio estructural (XRD) i morfologica (SEM) s’ha fet als serveis cientificotécnics
de la UAB. Aixi mateix s’han fet mesures, pressio-composicio utilitzant un PCT® del
GKSS, Hamburg (Alemanya), i una altre del departament de Quimica de la Universitat de
Sofia (Bulgaria).

En el capitol 2 es discuteixen els resultats sobre mostres en forma de cinta preparades per
RS, pel professor Tony Spassov del departament de Quimica de la Universitat de Sofia.

" Darrerament, es comenga a pensar que 1’efecte d’alguns elements catalitzadors resideix en 1’efecte que
produeixen aquests en la molta mecanica, com per exemple els oxids [44]. S’ha trobat que de la molta amb
hidrur de magnesi i petites quantitats d’oxid de magnesi s’obté una pols d’una cinética millor que la
molturacié amb oxid de niobi. Aixo esta d’acord amb el que comentarem al capitol 3 sobre la importancia de
la grandaria de particula en la cinética d’absorcié/desorcié d’hidrogen.

¥ El PCT és I’aparell que ens permet fer ’estudi d’absorcié-desorcié de I’hidrogen, aixi com les isotermes
pressio-composicio.
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En el capitol 3 es presenten els resultats de la preparaci6 de mostres basades en la
composicidé Mg;Ni mitjancant un moli de tipus planetari aixi com un breu estudi de les
seves propietats de desorcio.

En el capitol 4 es fa un pas més i s’estudia la preparacié de compostos basats en la fase
eutéctica del sistema Mg-Ni utilitzant la molta mecanica reactiva’ (reactive ball milling).
En aquest, s’observa I’augment de I’hidrogen absorbit per les mostres, respecte les basades
en la composicidé Mg;Ni. Aixi mateix tamb¢ es discutix la importancia de la grandaria de
particula en la cinética d’absorci6 i desorcié d’hidrogen.

Aquesta memoria s’ha fet per compendi dels segiients articles:

Nanocrystallization in Mgg;Nij7—, Y,y (=0, 7.5) amorphous alloys, T.
Spassov, P. Solsona, S. Surifiach and M. D. Baro, J. Alloys Comp., 345 (
2002)123.

Optimisation of the ball-milling and heat treatment parameters for
synthesis of amorphous and nanocrystalline Mg,Ni-based alloys, T.
Spassov, P. Solsona, S. Surifiach and M. D. Bard, J. Alloys Comp. 349 (
2003) 242.

Synthesis and hydrogen sorption properties of nanocrystalline
Mg;.9Mj.1Ni (M=Ti, Zr, V) obtained by mechanical alloying , T. Spassov,
P. Solsona, S. Bliznakov, S. Surifiach and M. D. Bard, J. Alloys Comp., 356-
357(2003) 639.

Evolution of amorphous and nanocrystalline phases in mechanically
alloyed Mg;9M,Ni (M=Ti,Zr,V), P. Solsona, S. Doppiu, T. Spassov, S.
Surifiach and M.D. Bard, J. Alloys Comp., 381 ( 2004) 66 .

Direct hydriding of Mgs;Al;NizMn; by reactive mechanical milling in
hydrogen atmosphere and influence of particle size on the dehydriding
reaction, P. Delchev, P. Solsona, B. Drenchev, N. Drenchev, T. Spassov and
M.D. Bar¢, J. Alloys Comp., 388 (2005) 98.

Dins I’annex 2 es presenta | article:

Thermodynamic properties and absorption—desorption Kinetics of
Mgs7NijpAl; alloy synthesised by reactive ball milling under H;
atmosphere, S. Doppiu, P. Solsona, T. Spassov, G. Barkhordarian, M.
Dornheim, T. Klassen, S. Surifach and M.D. Bard, J. Alloys Comp., 404
(2005) 27.

? La molta mecanica reactiva es fa utilitzant un contenidor del moli planetari modificat a fi de poder introduir
un gas, en el nostre cas hidrogen. El fet de moldre en atmosfera d’hidrogen fa que aquests reaccioni amb la
pols i es formin hidrurs.
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2 Mostres basades en I'eutectic del sistema Mg-Ni
obtingudes per solidificaci6 rapida.

En aquest capitol, es presenten els resultats de les mostres, de composicid Mgs3Nij7xYx
(x=0, 7.5), obtingudes per solidificacio rapida a la Universitat de Sofia i caracteritzades
estructuralment i térmicament a la UAB. [1]-[5].

El procés de preparacio de la mostra va estar el segiient: partint dels elements purs i en
proporcions adequades, es va formar un aliatge, “Master alloy”, dins un forn d’induccid
amb atmosfera controlada d’argd. A partir d’aquest, i utilitzant el procés de la roda freda'”
(velocitat de la roda de 25-30 m/s) es varen preparar les cintes.

A fi de determinar, 1’estat de les mostres, aquestes es varen caracteritzar térmicament i
estructuralment.

2.1 Caracteritzacio de les mostres

La figura 2.1 mostra I’espectre de difraccié de raigs X d’ambdues composicions despres
d’ésser preparades (as-quenched); s’hi observa el tipic halo de difracci6 caracteristic de les
estructures amorfes i/0 nanocristal-lines. A través de I’equacié de Scherrer [6], i a partir de
la meitat de I’algada del maxim del pic s’ha determinat que ambdos aliatges tenen un
domini coherent de difracci6 de 3-4 nm. Es pot apreciar que, segons quina sigui la
composicid de la mostra, la posici6é del maxim de I’halo de difraccid varia. Aixi doncs, per
la mostra Mgg;Ni;7 el maxim correspon a la posicid dels principals pics de difraccié de la
fase metaestable, f.c.c., MggNi [2]. Mentre que per la composicid MggsNigsY7 s la posicio
del maxim de I’halo, correspon a fases intermetal-liques dels sistemes Mg-Y i1 Ni-Y, en
aquesta, per0, s’observen millor els pics de difraccid6 superposats a 1’halo
amorf/nanocristal-1i.

Mg,, Ni, Y . - as-quenched

9575

relative intensity

Mg, Ni,_ - as-quenched

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 2.1: Espectres de difraccio de raigs X de les mostres preparades per solidificacio
rapida, Mgg;Nij;. Y, (x=0, 7.5).

' Aquesta técnica permet obtenir aliatges d’estructura nanocristal-lina i/o amorfa. Consisteix en una roda de
coure que gira a gran velocitat sobre la qual el master alloy, préviament fos, és injectat solidificant-se molt
rapidament.
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La caracteritzacio térmica denota que, despreés de fer un escalfament fins a 375°C a
10K/min amb el DSC, figura 2.2, la mostra Mgg;Ni;; presenta un pic exotérmic, amb un
maxim a 179°C, que engloba I’interval de temperatures des de 176°C fins a 190°C. D’altra
banda la mostra amb itri presenta 4 pics també exotérmics perd de menor entalpia, dos pics
en el rang de temperatures de 175 a 225°C 1 dos pics més des de 230 a 290°C, dels quals
nomes s’estudiaran els dos primers.

10 K/min

endo>

heat flow

heat flow

T T T
160 180 200 220 241
temperature, °C

. T . r .

100 150 200 250 300 350
temperature, °C

Figura 2.2. Corbes de DSC a 10K/min de les mostres Mgg;Ni;7..Y, (x=0, 7.5).

La taula 2.1 presenta les temperatures i les entalpies de les diferents transformacions.
S’observa com, per altes temperatures (de 240 a 290°C pel cas de Mgg3NigsY7s 1 més altes
de 300°C pel Mgg3Nij7), hi ha petites reaccions exotérmiques caracteritzades per tenir un
pic molt ample.

I DSC pic II DSC pic
Aliatge T, (°C) T,(°C) AH.(J/g) T«(°C) T,(°C) AH. (J/g)
Mgg3Niy; 176.5 179 68 - - -
Mgg3NigsY7s 175.5 187.5 27 187 2085 15

Taula 2.1: T, temperatura d’inici de cristal-litzacio; T, temperatura corresponen al maxim del pic; AH,,,
entalpia de la reaccio.

Per tal de determinar quines son les fases resultants després de cada reaccid s’han fet
estudis de difraccio de raigs X (figura 2.3), ja sigui després d’un tractament isotérmic o
d’un escalfament controlat fins a una temperatura determinada. Com es pot apreciar a la
figura 2.3a, per la mostra Mgg3Ni;, despres de la cristal-litzacid isotérmica a 165°C,
aquesta presenta una estructura cristal-lina amb la fase metaestable MggNi com a fase
predominant, observant-se també traces de magnesi (a-Mg). A fi de fer un estudi més
detallat dels espectres de difraccié s’ha utilitzat el programa MAUD [7]-[8] que utilitza el
metode de refinament de Rietveld. S’ha trobat que la fase MggNi té una grandaria del
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domini coherent de difraccié d’uns 30 nm. A I’escalfar la mostra a 10K/min fins a 400°C
s’obté que la fase metaestable MgeNi s’ha transformat parcialment a la fase a-Mg i a la
fase intermetal-lica Mg, Ni.

Un estudi més detallat dels espectres de difraccio (figura 2.3a), evidencia que la fase
metastable MgeNi 1 la fase a-Mg presenta una textura en el pic (822) situat a un angle 20
de 38° quan s’ha realitzat un tractament isotérmic a 165°C durant 30min i en el pic (002)
corresponent a un angle 20 de 34.4° quan s’ha realitzat un escalfament continuat a
10K/min fins a 400°C.

(822) Ma.Ni

a) i Mgy, Ni,, ¢ 9"
(002) . Mg

0 = Mg,Ni

400°C 10°C/min

relative intensity

20 30 40 50 60 70 80

b _ e Mg,Ni
) A Mgg,Nig ;Y = Mg,,Y,
A A NiLY,

e

0 |
. § .|, 400°C

oo ° *10K/min
WWJMW’“ o ¢,18O°C/90mi|}

j 80°C/30min
o LOBCTI0R
. 160°C/30min
lgjsi—qt]encheg

relative intensity
>

20 30 40 50 60 70 80

20
Figura 2.3: Espectres de difraccio de raigs X de les mostres amb composicio: a) Mgg;Ni;7, b)
Mggy;NigsY7 s despres d’estar sotmeses a diferents tractaments térmics.

Observant els espectres de difraccio de la composicid Mgg3NigsY7 s (figura 3.2b) s’aprecia
com aquesta, a diferéncia de I’anterior, cristallitza en diferents etapes, amb entalpies
relativament petites. Els estudis dels difractogrames mostren, com la microestructura de la
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mostra es manté¢ amorfa i/0 nanocristal-lina inclos despres de fer un tractament isotérmic
durant 90 minuts a 180°C.

Estudis previs [3] mostren que la microestructura nanocristal-lina/amorfa d’aquesta
composicid és manté fins a 250°C, temperatura per sobre la qual les fases Mgy Ys, Nio Y3 1
Mg,Ni es formen. En els espectres de difraccido d’una mostra tractada térmicament fins a
400°C a 10K/min, s’hi observen les fases anteriorment esmentades i encara s’aprecia una
porcid residual d’un halo atribuible a una fase nanocristal-lina/amorfa, figura 2.3b.

A diferéncia de la mostra de composicid6 MgssNi;7, la microestructura d’aquesta ultima és
nanocristal-lina/amorfa després de la primera etapa de cristal-litzacid. Igualment s’observa
que la presencia d’itri en aquesta mostra evita la formacié de la fase metastable MggNi, 1
produeix que la mostra sigui més estable cristal-litzant a més alta temperatura.

Per tal de determinar els mecanismes de cristal-litzacid de les mostres s’han fet tractaments
isotérmics 1 no isotérmics, i s’ha estudiat la influéncia de I’itri en el procés de
cristal-litzacio.

A la figura 2.4 s’hi presenten les corbes de DSC corresponents a diferents tractaments
isotermics fets a la mostra Mgg;Ni;7 aixi com la fraccio transformada, calculada a partir de
I’evolucié de I’area del primer pic exotérmic de cristal-litzacio en funcié del temps (figura
inserida). En aquesta figura s’hi pot observar un pic exotermic, la forma del qual és
indicatiu del procés de cristal-litzacio.

Es pot descriure el procés de cristal-litzacié utilitzant el model IMAK''. A partir de les
dades es pot obtenir: el temps incubacid, 7,, 1’exponent Avrami'?, n, i la constant de
velocitat, K. En el grafic inserit de la figura 2.4 es pot veure la fraccio transformada en
funcio del temps i la simulaci6 feta amb els esmentats parametres.

A partir de I’analisi de la dependéncia de I’exponent d’ Avrami, respecte el percentatge de
fase transformada es pot determinar quin és el mecanisme de transformacié del nostre
procés en estudi per difusio. El valor que s’ha obtingut és n=4 durant tot el procés, i fixant-
nos a la taula 2.2 [11], s’observa que correspon a un procés de nucleacio tridimensional
amb velocitat de nucleacio creixent.

' Johnson-Mehl-Avrami-Kolmorgorov [9]-[10], model que descriu la nucleacio i creixement cristal-1i.
12 La relacio temporal de la fraccid transformada d’un material pot ser escrita en forma general per:

a=1-e ~(&9) on K ¢és la contant de velocitat i ¢ el temps d’incubacid

Condicions n
Creixement en totes direccions a partir de dimensions petites, velocitat de nucleacid creixent >2.5
Creixement en totes direccions a partir de dimensions petites, velocitat de nucleacié constant 2.5
Creixement en totes direccions a partir de dimensions petites, velocitat de nucleacid decreixent  1.5-2.5
Creixement en totes direccions a partir de dimensions petites, velocitat de nucleacié nul-la 1.5
Creixement de particules amb un volum inicial considerable 1-1.5
Agulles i plaques de gran longitud, petita en comparacioé amb la seva separacio

Creixement de cilindres llargs (agulles) 1
Creixement de plaques de grans dimensions 0.5
Precipitacio de dislocacions (durant les primeres etapes) =2/3

Taula 2.2: dependencia de |’exponent d’Avrami amb el mecanisme que controla la transformacio i del
dimensionament del creixement [11]

28



Capitol 2

104 165°C  160°C 155°C 150°C

? 08 /

€ {

S [
A “g 0,6 /
[e] g
S =
c 5 041
()] ©

®

& 0,2
% 0,0 ; : . . :
= 0 5 10 15 20 25 30
- time, min
©
[J]
e

155°C
150°C
T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
time, min

Figura 2.4 Corbes de DSC isotermes i fraccio transformada, a diferents temperatures, pel primer pic
exotermic de la mostra de composicio Mgg;Niy;. La traga discontinua mostra les simulacions fetes
utilitzant el model JMAK.

Partint de les simulacions fetes, es pot representar 1’evolucié dels parametres cinétics
trobats en funcié de I’invers de la temperatura, figura 2.5. A partir d’aquesta figura i
utilitzant 1’equacié d’Avrami es pot calcular I’energia d’activacié'. El valor de I’energia
d’activacio, E,, calculada a partir del periode d’incubacio és de 150+16kJ/mol, valor que
es pot associar al transport d’atoms durant la cristal-litzacié (I’energia d’activaci6 de la
difusié del magnesi és de 134 kJ/mol). L’energia d’activacié obtinguda a partir de la
dependéncia de la temperatura amb el temps per assolir la meitat de la reaccio, és de
180+20kJ/mol. La forta dependencia del valor de la constant de velocitat, K, amb la
temperatura ¢és associada amb la nucleacidé 1 subseqiient creixement durant la
cristal-litzacio.

T,°C
166 164 162 160 158 156 154 152 150
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 3
Mgg;Ni,,
2
-4
<

=
-84
-10 4

T T T T T T T T T 0

2,28 2,30 2,32 2,34 2,36
-1
1000/T, K

Figura 2.5 Dependeéncia amb la temperatura: del temps incubacio (z,), del temps necessari per una
conversio del 50% de la reaccio (tys) i de la constant de velocitat (K).

1> A partir de la depéndencia del tipus Arrhenius K(7)=Kyexp (-E,/(RT)) es pot trobar I’energia d’activacié.
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L’energia d’activacid d’aquesta reacci6 s’ha obtingut també utilitzant el metode de
Kissinger'* [12] a partir de diferents velocitats d’escalfament diferents. El valor trobat de
I’energia d’activacid €s de 160+10kJ/mol que coincideix amb el trobat isotérmicament,
confirmant aixi la validesa d’ambdés métodes (figura 2.6).

T,°C
205 200 195 190 185 180 175 170
-8,0+— - - - - - - -
-8,5 - MgssNiw
(first reaction)
-9,04 Ea_ms: 160 +/- 10 kd/mol
£ -9,51 _ /
3. Mg NigsY;
= (first reaction)
= -10,0-
Eaﬁss= 175 +/- 5 kd/imol
-10,5
11,01
T T T T T T T T T
2,08 212 2,16 2,20 2,24 2,28

1000/T, K’

Figura 2.6 Grafic de Kissinger del primer pic de cristal-litzacio de les mostres estudiades.

Per calcular I’energia d’activaci6 de la segona mostra, la qual conté itri, també s’ha
utilitzat el métode de Kissinger, figura 2.6. L’energia d’activacio trobada per la primera
reacci6 és de 175+5kJ/mol.

A fi de calcular I’energia d’activaci6é a partir del model JMAK, s’han fet isotermes a
diferents temperatures, figura 2.7. Com es pot apreciar en els resultats obtinguts, no es pot
detectar en quin moment comenga la reaccio.

En les isotermes fetes s’hi observa un pic inicial exotérmic seguit per un decreixement
continu del senyal calorimétric fins arribar a una saturaci6 per llargs temps de tractaments.
Aquest ¢és un indicador clar que despres d’una nucleaci6 rapida (homogenia o heterogenia
amb una gran densitat de llocs de nucleaci6), té lloc un creixement controlat per difusio.
També s’observa que com més alta és la temperatura més gran és el canvi en 1’entalpia
observat pel mateix temps d’escalfament. Després d’un temps suficientment llarg de
tractament isotérmic, la primera reaccio finalitza i en subseqiients tractaments no s’observa
un canvi del senyal calorimétric, indicant aixi, que el creixement s’ha aturat a un cert grau
de transformacio.

' El métode de Kissinger és utilitzat per determinar 1’energia d’activacié d’un procés i suposa que, en el
maxim del pic (temperatura, 7,), la velocitat de transformacié és maxima (d*a/d*=0) i que la fraccid
transformada en aquest punt, és la mateixa a qualsevol velocitat d’escalfament.

El métode de Kissinger consisteix en representar in(f/T”) en funcié de /7, > per les corbes de DSC obtingudes
utilitzant diferent velocitats d’escalfament, f, per tal d’obtenir I’energia d’activacid, donada pel pendent de la
representacié realitzada.
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Figura 2.7 Corbes isotermiques de DSC del primer pic de cristal-litzacio de la mostra Mgg;NigsY 5.

Amb la finalitat de calcular la fraccid transformada en funcié del temps, s’han fet
escalfaments a una velocitat de 10K/min fins a 250°C en les mostres que préviament
havien estat sotmeses a tractaments isotérmics, figura 2.8. Per les analisis s’assumeix que
la suma de la calor alliberada primer durant les isotermes, i després amb els escalfaments,
¢s constant. A partir de la calor alliberada, es pot calcular la fraccié transformada en funcio6
del temps per una isoterma a 160°C, grafic inserit dins la figura 2.8.

Mgs3 N|9_5 Y7_5 061 Mg,Ni,Y,, , 160°C

9575

after annealing for
different times at 160°C

fraction transformed

T T T T
0 20 40 60 80
time, min

50 min
30 min
15 min

heat flow /

o
7

as-quenched

8 min

T T T T
160 180 200 220 240

temperature, °C

Figura 2.8 Corbes d’escalfament continuat (10K/min) de DSC de la mostra Mgg;Niy5Y; 5, préviament sotmesa
a diferents tractaments termics.

La grafica 2.9 mostra com despres de fer un tractament isotérmic a 170°C durant 60 minuts
la segona reaccié no ha comencat; altres experiéncies fetes en el rang de temperatures de
155 a 180°C mostren el mateix, i inicament un cop finalitzada completament la primera
reacci6 comenga la segiient. Aquest fet indica que és més probable que la reaccid sigui

31



Capitol 2

deguda a la cristal-litzaci6 de la fase amorfa que a una transformaci6 de la fase
nanocristal-lina formada durant la primera reaccio.

A partir de ’entalpia del segon procés exotérmic, es pot establir que la quantitat de fase
amorfa romanent després de la primera reaccidé és molt petita. Es pot esperar que el
producte resultant sigui igualment nanocristal-li degut a les petites distancies entre els ja
existents nanocristalls.

Quan ens fixem en els difractogrames de raigs X de la figura 2.3, on no s’apreciava quasi
bé el creixement cristal-li després de diferents tractaments térmics, podem pensar que
possiblement el mecanisme responsable sigui degut: a la formaci6é d’una alta densitat de
nanocristalls, i/0 a la preséncia d’una gran densitat de centres de nucleacié formats durant
la solidificacid rapida, i/o a una nucleacié heterogénia amb una gran densitat de centres de
nucleacio. El fet que el creixement cristal-li estigui controlat per la difusi6, fa que per
estats de fraccio transformada avancats, la nucleaci6 i el creixement segueixin un procés
conegut com a soft impingement” [13]-[15].

Mgss NI9.5Y7<5

(10K/min)
A
O
©
C
(0}

after 60min at 170°C
> /
k)
o
©
(0]
N
as-quenched
T T T T T T T T
160 180 200 220 240

temperature, °C

Figura 2.9 Corba de DSC d’escalfament continuat d’'una mostra préviament sotmesa a una isoterma
durant 60 min a 170°C comparada amb la corba de la mostra Mgg;Nig Y, s recent preparada.

A partir del nostre estudi [5] 1 d’anteriors estudis [1]-[4], s’ha determinat la influéncia de
I’itri en la cristal-litzacié d’aliatges de Mg-Ni formats per solidificacié rapida. En estudis
anteriors, després de la cristal-litzacié de la mostra, s’hi observa com, per quantitats petites
d’itri, de 3 0 4% atomic, s’obté com a fases resultants aMg 1 Mg, Ni, 1 per concentracions
inferiors, es troba la fase metastable MgeNi. Per quantitats més elevades d’itri dins
I’aliatge, es troba que despres d’un tractament térmic hi ha fases pertanyents als sistemes
Mg-Y 1 Ni-Y. A més a més s’observa que el fet d’afegir itri fa que les microestructures
nanocristal-lines o amorfes mostrin una estabilitat térmica més elevada, essent estables fins
a 300-350°C. La preseéncia d’itri dins 1’aliatge retarda la cinetica de cristal-litzacio,
probablement causat per la seva grandaria atomica i la poca difusié dels atoms d’itri en el
magnesi. Aquest retard en la cinética també pot ser atribuible al gran nombre de centres de
nucleacid formats. A la vegada les fases intermetal-liques dels sistemes Mg-Y 1 Ni-Y
prevenen el creixement cristal-li a les fases majoritaries aMg 1 Mg,Ni. D’aquesta forma

"> Aquest procés es dona quan al comengament de la reacci6 hi ha una velocitat de nucleaci6 creixent i al
final de la reaccio, quan s’esgota el solut, aquesta velocitat decreix.
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s’aprecia com 1’aliatge amb itri té unes fases finals d’una grandaria de cristall més petita
que I’aliatge Mg-Ni.
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3 Mostres basades en la fase Mg:Ni del sistema Mg-Ni
obtingudes per molta mecanica

Aquest capitol presenta els resultats de les mostres basades en el compost Mg,Ni
mitjangant la técnica de la molta mecanica [1]-[3]. S'han preparat diferents composicions
basades en Mgg3 3Niz3 3M3 33 on M €s un element com Ti, V i Zr, a partir de pols elemental
de magnesi (325 mesh), niquel (2500 mesh), titani (325 mesh), zirconi (325 mesh) i vanadi
(325 mesh), utilitzant la técnica de la molta mecanica. S’ha triat la composicio
Mge3 3Nisz3 3M3 33 (M=Ti,Zr,V) perque esta basada en la composicio Mg,Ni, que com s’ha
dit en la introduccid és un bon candidat per absorbir hidrogen en grans quantitats i té una
temperatura de desorcid relativament baixa [4]. Les petites quantitats de Ti, Zr i V han
estat introduides per tal de millorar les propietats a 1’hora d’absorbir i desorbir 1’hidrogen.

La pols s’ha posat dins de contenidors d’acer inoxidable i s’ha molt amb boles d’acer
inoxidable durant intervals de temps que oscil-len entre 7 i 60 hores, en una atmosfera
inerta d'argo, en molins tipus planetari (Fritzch P7 i PS). Aproximadament cada dues hores
s’han extret petites quantitats de mostra per fer un seguiment del procés mitjancant analisi
estructural, térmica i morfologica.

3.1 Caracteritzacio6 estructural i termica de les mostres

La técnica de raigs X ens ha permes estudiar 1’evolucié temporal de les mostres moltes a
diferents intensitats (diferents velocitats i diferents BPR'®). La figura 3.1 mostra els
espectres de difraccid de raigs X en funci6 del temps de molta d’una mostra de composicio
Mge3 3Ni33 3T 65211 65 molta a 400 rpm amb un BPR 14/1 durant diferents temps.

A O . .
AMg Mg63_3T11_6SZr 1.65N133.3
ONi 0 400 rpm
oTi

Intensitat relativa (u.a.)

20

Figura 3.1: Evolucio de l’espectre de difraccio de raigs X en funcio del temps de molta

'® BPR prové de les sigles de Ball to Powder Ratio, i és la relacié que hi ha entre la massa de la pols i la
massa de les boles dins del contenidor.
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Durant les primeres hores de molta s’observen les fases inicials: Mg (hexagonal amb
parametres de cel-la a= 3.209A i c= 5.221 A), Ni (ctbica centrada a les cares, amb a=
3.524 A), Ti (hexagonal amb a=2.9505 A i ¢c=4.682 A) i Zr (hexagonal amb a=3.232 A i
c=5.147 A), aquestes dues tiltimes degut al seu baix percentatge tenen uns pics de difraccio
molt poc intensos. A mesura que s’incrementa el temps de molta de la mostra, s’observa
que es redueix la intensitat dels pics de difraccid i augmenta la seva amplada atribuible al
procés de nanocristal-litzacio propi de la molta mecanica [5]-[11]. En cada impacte, bola-
bola o bola-paret, es van fragmentant els cristalls, provocant una disminucié de la
grandaria de cristall i donant com a efecte I’augment de I’amplada dels pics. La difraccio
de raigs X no permet observar la presencia de fases no desitjades, com oOxids que
provenen de reaccions dels elements inicials amb 1’atmosfera, ni impureses de ferro o
crom degudes al contenidor o a les boles. A partir de 48 hores de molta es fa evident
I’aparicio 1 posterior creixement de la fase nanocristal-lina Mg:Ni. No s’observa la fase
MgNi, com ha comentat Schulz et al.. [6], probablement degut a tenir una major
homogeneitat en la mostra i a una intensitat de molta més baixa.

Per tal d’analitzar la influéncia de la intensitat de molta, s’ha incrementat la velocitat de
rotacid fins a 480 rpm. La figura 3.2 mostra els espectres de difraccid de raigs X d’aquesta
mostra per diferents temps de molta.

A Mg
O Ni
0 o Ti
vV Zr
= Mg Ni

Mg63A3Ni33.3Ti1A65zr1,65 9
480 rpm

A

intensitat relativa (u.a.)

20

Figura 3.2: Evolucio de I’espectre de raigs X en funcio del temps de molta a 480 rpm.

En aquest cas, a 480 rpm, es veu una evolucié molt més rapida que en el cas anterior (400

rpm), observant-se que no es redueix tant la dimensio del cristall, i el creixement de la
nova fase, MgyNi, té¢ lloc a partir de les 11,5 hores de molta en comptes de les 48h
precisades anteriorment.

La tecnica experimental utilitzada per processar el compost pot implicar, que el producte
final es trobi en un estat metastable. La deformacié mecanica a que és sotmesa la mostra
introdueix una gran quantitat de defectes, responsables de I’increment de 1’energia lliure
que ens porta el sistema a un estat que no correspon al de 1’equilibri. Les restriccions
cinetiques imposades al sistema durant la molta mecanica no es podran mantenir en un

36



Capitol 3

estat metastable quan és activat térmicament, augmentant la temperatura (dos dels
possibles processos que poden tenir lloc difusié/ordenacié i recristal-litzacid, s’activen
termicament). El sistema, doncs, experimenta canvis fisics i/0 quimics quan és escalfat.

S’han estudiat les mostres moltes durant diferents temps utilitzant I’analisi calorimétrica
diferencial (DSC). EI DSC s’ha fet en I’interval de temperatures de 50 a 400°C utilitzant
una velocitat d’escalfament de 10°C/min.

En el primer escalfament de la mostra es poden observar dues transformacions
exotérmiques de caracter irreversible, ja que després de refredar la mostra fins temperatura
ambient 1 tornar a escalfar-la no s’observen aquestes transformacions. En general,
s’observa I’existéncia de dos pics exotérmics: el primer pic, presenta una forma meés
aguda, i t€ el maxim del pic situat entre 145°C 1 150°C. El segon, més ample (de 175 fins a
300°C), apareix a continuacio del primer i a vegades se superposa a aquest.

En les figures 3.3 A i 3.3 B es presenta el comportament térmic de la mostra en funcié del
temps de molta, la grafica (a) d’ambdues figures presenta I’evoluci6é de les mostres fins
arribar al maxim d’area del primer pic i la grafica (b) ens mostra el comportament
d’aquestes un cop I’area comenga a disminuir.

T B
2 2
A A
E §
[} [0}
k<) S
8 8
3 3
[ (.
1o ® 20 o A @ w  ® % % A %
temperatura (°C) temperatura (°C)
(a) (b)
Figura 3.3 A: Corbes de DSC de la mostra Mgg; 3Ti; 55271 65Nis3; molta a 400rpm: (a) de 4h a 34h, (b) de 34h
a 58h.
Bl B
3 3
& &
§ Mg, T, 6271 66Nl 5 § Mg, . Ti. Zr.  Ni
S 480[‘ m 8 633" 165 165 333
S 8h P! o 480 rpm
3 3 11.3h =
2 2
[ 10h—~1 [
11.3h 7
100 150 200 250 300 350 100 150 200 | 280 30 350
temperatura °C temperatura °C
(a) (b)
Figura 3.3 B: Corbes de DSC de la mostra Mg ;T1; s52r; 65Nizs 3 molta a 480rpm: (a) de 2.3h a 11.3h, (b) de 11.3h
al7.3h.
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En ambdues figures 3.3, s’observa com amb I’increment del temps de molta, augmenta
I’entalpia del primer i segon pic fins un valor maxim, i després torna a reduir-se. El valor
maxim de ’entalpia pel primer pic de la figura 3.3 A és de 90 J/g, mentre que per la figura
3.3 Bésde 60 J/g.

La figura 3.4 mostra I’evolucié temporal de I’entalpia del primer i del segon pic en funcio
del temps de molta per mostres moltes a 400 rpm (a) i 480 rpm (b). S’observa que per les
dues mostres moltes a diferents velocitats les dues reaccions mostren comportaments
similars passant totes dues per un maxim d’entalpia.

140

200

165 165 333

120 4 / Mggg,aTi Zr, N, , - (400rpm) 180 Mgsz 3Ti1 sszr1 ssNizaz - (480rpm)

1 1604
100 1
140
120

100

AH (J/g)

80
60
40

204 o

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Temps de molta (h) Temps de molta (h)

b
@ v

Figura 3.4: Entalpia de les reaccions en funcio del temps de molta per diferents velocitats de molta:
a) 400rpm, b) 480rpm.
Per tal de determinar quins son els processos corresponents a cadascuna de les dues
transformacions observades amb el DSC, s’ha fet un escalfament fins al final de la primera
1 de la segona reaccio, analitzant la pols resultant per difracci6 de raigs X.

Mg...Ti .V, Ni O Ni
633 165 165 333 . MgNi

480 rpm

Després del |l pic

Després del | pic

Intensitat relativa

Després de la molta (11,3 h)

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 3.5: Difractogrames de raigs X de la mostra Mgg; 3Ti; 65V 65Ni3s3 abans i després dels pics
observats en el DSC.
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A partir de la difraccié de raigs X efectuada un cop han finalitzat cadascuna de les
reaccions, (figura 3.5), i utilitzant la base de dades PDF'’, s’han determinat les fases
existents al final de cada tractament realitzat.

S’observa, que després del primer pic, apareix en la fase Mg,Ni, un halo corresponent a
una fase nanocristal-lina 1 restes de Ni 1 Mg. Es pot dir llavors, que durant la primera
reaccio hi ha la formacio de la fase Mg,Ni, possiblement degut a una ordenaci6 (difusié
dels atoms) de la fase nanocristal-lina obtinguda durant la molta mecanica, juntament amb
una nucleacio cristal-lina.

Després del segon pic de DSC, s’observen, els pics d’aquestes fases més estrets, fet
atribuible a un creixement cristal-li de la fase Mg,Ni i de les fases inicials. També
s’aprecia com la intensitat dels pics del magnesi i del niquel disminueixen, mentre que els
pics corresponents a la fase Mg,Ni han augmentat d’intensitat fet que fa pensar la
cristal-litzaci6 de les fases Mg i Ni formant-se la fase Mg,Ni

Cercant a la literatura, s’ha trobat que per la composicid, Mgx(Ni,Y), s’obtenien uns
resultats semblants: el procés es donava a 180°C i I’entalpia de cristal-litzaci6 del primer
pic era de AH=100t5 J/g. Aquesta mostra, produida per solidificacid rapida estava
formada majoritariament per una fase amorfa contenint alguns nanocristalls [12]. La
diferencia recau en la forma de produir les mostres, en el nostre cas les mostres han estat
produides per molta mecanica 1 no s’ha observat una fase clarament amorfa ni per raigs X
ni per microscopica electronica, en canvi s’ha observat una disminuci6 en la temperatura
maxima del primer pic del DSC fins a 144°C. Aquesta disminucié pot associar-se a un
major nombre de nanocristalls presents en la mostra molta, respecte la mostra produida per
solidificacid rapida, aquest fet fa que es necessiti aportar menys energia per cristal-litzar la
mostra. Aixo esta d’acord amb el que diu ’article [12], que per mostres on s’ha observat
un major nombre de nanocristalls s’observa un desplagament del pic cap a temperatures
inferiors, corroborant la nostra hipotesi.

La figura 3.6 mostra la temperatura del maxim del primer pic del DSC en funci6 del temps
de molta, per dues velocitats de molta: 400 rpm (a) 1 480 rpm (b).

154
n
‘ 1481 ]
1524 400 rpm 480 1pm [
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© ©
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0 10 20 30 40 50 60 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2
temps de moalta (h) temps de malta (h)
(a) (b)

Figura 3.6: Temperatura del maxim del primer pic de la corba de DSC en funcio del temps de molta
per la composicio Mgg; 3Ti; s52r165Niz33 - (a) 400rpm, (b) 480 rpm.

7 powder Diffraction Files [13].
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L’increment de la temperatura del maxim del primer pic exotérmic pot associar-se a una
disminucié de la grandaria i un augment del nombre dels nanocristalls formats durant la
molta mecanica. Com més gran sigui el temps de molta, més petites seran les dimensions
dels cristalls i més energia sera necessaria per crear la nova fase Mg;Ni amb el conseqiient
augment de la temperatura del pic.

Mg, o Ti, o5V, osNi

1,65 1,65 333

f 480rpm durant 12h

125°C

120°C
110°C

Fluxe de calor endo > (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

temps (min)
Figura 3.7: Corbes de DSC isotéermiques a 110°C, 120°C i 125°C d’'una mostra molta a 480 rpm durant 12h.

S’ha fet un estudi de la cinetica de cristal-litzacid per tal d’extreure més informacio del
procés. S’han fet isotermes a tres temperatures diferents de la mostra molta durant 12 hores
a 480 rpm, els resultats d’aquestes isotermes sén mostrats a la figura 3.7 i a la figura 3.8
s’ha representat la fraccio de la fase transformada durant el primer pic en funcié del temps.

La fracci6 transformada s’ha calculat a partir de 1’evolucié de ’area del primer pic en
funcio6 del temps. Les corbes han estat aproximades utilitzant I’equacié d’ Avrami.

10- s .
/125°G/” 120°C 110°C .-~

= 08 ’ ~
3
©
®
g 0,6 1
Nel
@
S 04 . .
:8 Mgea,3T|1,65V1,65NI33,3
S BM (480rpm, 12h)
= 0,24

0,0 T = T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70

time (min)

Figura 3.8: Evolucio de la fraccio transformada a 110°C, 120°C i 125°C per una mostra molta a 480
rpm durant 12h. La linia discontinua correspon als valors experimentals i la continua a la simulacio
feta d’acord a ’equacio de IMAK
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L’ajustament de la fraccid transformada, «(?), a I’interval 0.05<0< 0.8, segons el model
JMAK [9] ens dona que el valor de I’exponent d’Avrami és, n=2.5+0.1. Aquest valor
indica que el fenomen més probable durant el procés isotérmic es realitza a partir de
mecanismes de nucleacid 1 difusié. L’exponent d’Avrami, n, no mostra una gran
dependeéncia en el grau de cristal-litzacio, a. Es veu, pero, que per valors petits de «, un
valor de n més gran de 2.5 fa que les corbes ajustin millor i, per @ més grans, a=0.8
(avangats estats de cristal-litzacio), el valor de n decreix fins a un valor proper a 2. La
dependéncia, n(«), observada indica que el creixement de nanocristalls esta limitat per la
difusio. El valor de I’exponent d’Avrami ens indica el procés responsable de la
transformaciod correspon a un creixement en totes les direccions a partir de dimensions
petites, amb una velocitat de nucleacido creixent. En la mesura que la mostra va
nanocristal-litzant, I’exponent d’Avrami decreix fins a un valor de dos, és a dir que es
redueix la velocitat de nucleacid. El que passa és que els grans que creixen, competeixen
entre ells per eliminar o absorbir la solucié que els envolta, és aixi com es produeix una
interferéncia “suau” entre els grans abans que els seus limits es trobin. Es pot donar el cas
que s’aturi el creixement per falta de solut abans que les superficies dels grans es trobin. Al
principi de la reaccio, hi ha una velocitat de nucleaci6 creixent i al final de la reaccid, quan
s’esgota el solut, aquesta velocitat decreix. Aquest procés es coneix amb el terme angles
“soft impingement”. Les petites dimensions dels nanocristalls, com es veura mes
endavant, confirmen el mecanisme proposat anteriorment. La gran densitat de nuclis es pot
explicar amb 1’alta concentraci6 de centres de nucleacié heterogenis formats durant la
molta mecanica.

A partir dels valors obtinguts del logaritme del temps d’incubaci6 (z,) i del temps requerit
per tenir una conversido del 50% (#)s), s’ha tragat la figura 3.9. Considerant que la
dependéncia amb la temperatura ¢és de tipus Arrhenius es pot calcular I’energia d’activacid
del procés. Integrant en condicions isotérmiques 1’equacio cinetica fonamental; la qual ens
dona la velocitat de reaccio:

da

=KD f(@) (eq. 3.1)

g(a)=K(T)t (eq. 3.2)

3,0 1

333 1,65 1,65
261 480rpm, 12h
2,4

287 Mg, Ni, [Ti, .V -

2,2 1
2,0 1
1,8 1
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1,6 1 .
4] W > - in)

1‘2_' = In(t,,)
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Figura 3.9: Determinacio de l’energia d’activacio en condicions isotermes.
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Obtenim que per un valor d’a constant, la representacid de /n(¢) vs 1/T ¢és lineal i ens
permet obtenir 1’energia d’activacio.

El valor de I’energia d’activacio de la cristal-litzacio, determinat a partir de la dependencia
en la temperatura del temps d’incubacid per tota la cristal-litzacid, E,(to)= 130+6kJ/mol,
coincideix forga bé tant amb els resultats obtinguts per T. Spassov amb Mg,(N1,Y) [8] com
amb el valor de I’energia d’activacio de la propia difusio del Mg en el Ni, 138+2kJ/mol,
fet que ens porta a concloure que és el magnesi el que difon en el niquel.

Utilitzant el programa MAUD[16]-[17], basat en el métode de Rietveld, s’han fitat els
difractogrames corresponents a I’evolucidé temporal de la mostra Mge;3T1; ¢5Z11.65Ni333
molta a 400 rpm (figura 3.1). S’han posat com a fases inicials, Mg, Ni, Ti, i Zr; la fase que
s’espera obtenir, Mg:Ni, 1 per tal de fitar la fase nanocristal-lina que es forma durant la
molta mecanica s’ha posat una fase de grandaria de cristall molt petita de composicio
Mg,Ni. Els resultats d’aquest procés d’ajust es mostren a les figures 3.10, 3.1113.12.

La figura 3.10 mostra I’evoluci6 del percentatge en volum de les diferents fases durant la
molta mecanica. Les fases del Zr 1 del Ti, no s’han mostrat dins el grafic degut al seu baix
contingut.
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Figura 3.10: Evolucio del percentatge en volum de les fases presentes en funcio del temps de molta
per la mostra Mg53_'3Ti1_55ZV1_65Ni33_3

S’observa com els percentatges de Mg 1 Ni decreixen en funcid del temps de molta, de
forma similar a com decreixia la grandaria dels cristalls i la intensitat dels pics, (figura
3.1). El fet que la fase Mg;Ni comenci a apareixer a partir de 34h ve determinat per
I’energia subministrada durant la molta mecanica aixi com per la temperatura mitja dins
del contenidor durant el procés. Ambdds processos i el fet de tenir estretament en contacte
ambdds materials juntament amb la petita grandaria de cristall fan possible la difusio
d’aquests 1 la formaci6 de la fase Mg,Ni durant el procés de molta mecanica.

A la figura 3.11, es pot apreciar com la dimensio dels cristalls de magnesi i de niquel
decreix exponencialment a la vegada que la grandaria de cristall de la fase Mg;Ni creix
exponencialment.
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grandaria de cristall (nm)

Grandaria de cristall, Mg,Ni (nm)

temps de molta (h)

Figura 3.11: Evolucio de la grandaria de cristall en funcio del temps de molta per la mostra

Mgg;3Ti; 6521 1.65Niss.3 molta a 400rpm.

Després de 34h de molta, temps pel qual s’observa el maxim d’area del primer pic del

DSC, hi ha nanocristalls de 10 i de 5 nm aproximadament pel niquel

i el magnesi,

respectivament. Es comprova, que utilitzant la molta mecanica, es pot decréixer les
dimensions dels cristalls dels components inicials fins obtenir una fase nanocristal-lina la
qual, quan s’incrementa el temps de molta, anira creixent 1 es transformara en la fase

A la figura 3.12, s’hi observa que la fracci6 de la fase nanocristal-lina augmenta fins a les

34h de molta, pero a partir d’aquest moment comenga a disminuir.

100

80 +

60 —

40

20

fase nanocristal-lina (%)

. . ]
M963.3T|1.652r1 .65N |33.3 (400 rpm)/
| |
|

0 10 20 30 40

temps de molta (h)

50

60

Figura 3.12: Evolucio de la fase nanocristal-lina en funcio del temps de molta

Normalitzant el valor d’entalpia del primer pic de DSC (figura 3.4) al valor corresponent al
valor de I’entalpia d’una mostra amorfa [8], podem comparar els resultats obtinguts per

DSC amb els resultats obtinguts per difraccio de raigs X.
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Figura 3.13: Comparacio de les dades obtingudes per DSC i per raigs X de la composicio
Mg63_3Ti1_55ZV1_65Ni33_3 mdlta a 400rpm

La figura 3.13 s’ha fet a partir de I’evoluci6 de la formacio de la fase Mg;Ni (XRD) en
funcio del temps de molta i s’ha comparat amb ’evolucio6 de la fraccid transformada o en
les experiencies isotermiques de DSC. Es pot apreciar un comportament similar de
I’evolucié del percentatge de fase nanocristal-lina amb el temps de molta utilitzant dues
tecniques experimentals molt diferents.

Durant el procés de molta, a 480 rpm hi ha una evolucié més rapida a I’hora de formar-se
la fase nanocristal-lina (figura 3.14), aixo és degut a la major energia subministrada a la
mostra. L’increment d’energia és degut a I’augment de la velocitat del contenidor. En
aquest cas, en cada impacte, bola-bola o bola-contenidor, la velocitat d’impacte es
superior, subministrant aixi, més energia a la pols i accelerant el procés de molta.

El temps necessari es redueix considerablement fins a quasi 3 vegades a 'utilitzat per la
mostra de 400 rpm. Quan per la mostra molta a 400 rpm es necessitaven de 1’ordre de 28h
per arribar al 60% de fase nanocristal-lina, ara se’n necessiten unes de 10h. Per contra ara
només s’obté, com a molt, un 70% de mostra en fase nanocristal-lina.

L’augment de la velocitat de molta provoca un increment de la freqiiencia de xoc i un
increment de la intensitat. Si en cada xoc s’allibera més energia i hi ha una freqiiéncia més
elevada d’aquests, aix0 fa que la temperatura mitja dins del contenidor sigui més elevada,
que és un dels parametres que accelera el procés de cristal-litzaci6 de la nova fase. Aquest
augment de la intensitat de xoc permet nuclear i créixer la nova fase abans, fent que el
percentatge de fase nanocristal-lina sigui inferior.
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Figura 3.14: Evolucio de la fase nanocristal-lina en funcio del temps de molta per la
mostra Mgg; 3Ti; 4521 65Nizz3 molta a 480 rpm.

A la figura 3.15, com ja s’ha fet en el cas anterior, es comparen les dades obtingudes per
difracci6 de raigs X i pel DSC. Exceptuant alguns punts experimentals es pot comprovar
que aquesta concordanca ¢€s forca bona. El posterior augment de 1’area del primer pic a 480

rpm al cap de 20 hores de molta, pot associar-se a una nanocristal-litzacié de la fase
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Figura 3.15: Comparacio del percentatge de les dades obtingudes per DSC i per raigs X per la
mostra Mgg; 3Ti; 65271 65Nizz; molta a 480 rpm.

Retornant a la figura 3.6, on s’observa la temperatura del maxim del primer pic, es pot
afirmar que I'augment de la temperatura és degut al procés de nanocristal-litzacio. A
mesura que les mostres sobn més nanocristal-lines hi ha menys centres de nucleacié que
mantenen 1’estructura original de la mostra, per tant cada vegada es necessita subministrar
més energia per tal de cristal-litzar la mostra amb la fase Mg,Ni, 1 és per aixd que
s’observa un increment de la temperatura del maxim del primer pic. Un cop s’ha arribat a
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un temps de molta on les condicions per créixer la fase son suficientment energetiques,
comengca a reduir-se el percentatge de fase nanocristal-lina i a créixer la fase Mg,Ni.

La caracteritzacid térmica de la mostra molta a 480rpm en funcié del temps de molta
permet veure que abans d’arribar al maxim de fase nanocristal-lina, la temperatura del
maxim del primer pic comenga a disminuir. Degut a un major nimero de nanocristalls, els
hi costa menys difondre per tal de formar aquesta nova fase, és per aixo que s’observa la
disminucié de la temperatura de pic. El fet d'ésser la intensitat de molta menor, ens fa tenir
una temperatura mitja inferior durant la molta, aixo fa que s’hagi de subministrar més
energia 1 s’hagi d’aportar alhora de fer el DSC amb el conseqlient augment de la
temperatura. D’altra banda a la grafica 3.6 (b) s’observa un augment de la temperatura, una
disminuci6é de la mateixa abans del maxim de fase nanocristal-lina i finalment un altre
augment en la darrera etapa de molta. Aquest ultim augment és degut a una major quantitat
de la fase nanocristal-lina, que €s pot confirmar mirant I’area del primer pic (figura 3.15) al
cap de 20h de molta, on s’observa un increment de 1’area, aixi com en els difractogrames
de raigs X.

La dimensi6 de cristall de la fase Mg,Ni obtingut al cap de 20h de molta és d’uns 5nm i el
percentatge en volum d’aquesta fase és de 90%.

3.2 Modificacio de la relacié massa de les boles/massa de la pols
(BPR)

Fins ara s'ha vist que mantenint la relacié del pes de les boles amb el pes de la mostra i
unicament incrementant la velocitat de gir un 20% s’aconsegueix reduir el temps de molta
quasi 3 vegades, degut a un augment en la intensitat de molta. En el present apartat es
discutira 1’efecte de modificar la intensitat de molta canviant el nimero de boles dins el
contenidor, ¢és a dir, es manté la velocitat de gir constant 1 es canvia la relaci6 entre la
massa de les boles i la massa de la pols, BPR. Concretament s’ha mantingut la quantitat de
pols constant 1 s’ha canviat el nombre de boles.
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Figura 3.16: Evolucio de la fase nanocristal-lina en funcié del temps de molta per
mostres de composicio Mggs ;Ti; 6521 65Nizs.3 amb BPR de 5.5/1i 11/1.
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Per realitzar I’experiéncia s’han agafat mostres moltes diferents temps en un moli
planetari, Fritzsch PS5, utilitzant diferents BPR. La caracteritzacié térmica per DSC, a
10K/min, ens permet avaluar el percentatge de fase nanocristal-lina.

La figura 3.16 mostra la influéncia del BPR alhora de formar-se la fase nanocristal-lina, en
ella, es veu I’evolucio de la fase nanocristal-lina creada durant la molta; el percentatge
d’aquesta fase s’ha calculat a partir de I’area del primer pic de DSC.

El fet de tenir un BPR més alt per una mateixa velocitat del disc, implica un menor temps
alhora de moldre les mostres per obtenir un resultat final igual. Aixo és degut al fet de
posar un niumero major de boles 1 a un major nimero d’impactes, incrementant 1’energia
total de la molta, que com ja s’ha vist ens accelerava el procés.

El fet de tenir un factor dos entre els BPR fa pensar que tindrem un factor dos en la
intensitat del procés, ja que aquesta €s directament proporcional al nimero de boles.
Realment no ¢és aixi, ja que si es t&€ un nimero més elevat de boles, hi ha més interaccions
entre elles, reduint-se la intensitat de molta. Com s’ha dit anteriorment per una mateixa
energia subministrada a la mostra s’han d’obtenir uns resultats similars. Si subministrem el
doble d’intensitat es necessita la meitat de temps de molta per obtenir uns resultats
similars. Quan ens fixem en la grafica es veu que no €s del tot cert, ja que la mostra molta
amb menys intensitat tarda una mica més del doble per arribar al mateix estat.

S’observa també una reduccid en el temps de molta respecte les mostres moltes a 400 1 480
rpm amb el moli P7, aix0 és degut a la diferéncia de radis d’ambdos molins, amb el
conseqiient augment de la velocitat i la intensitat de xoc de les boles, que, com ja s’ha dit
ens redueix el temps de molta.

3.3 Energia subministrada a la mostra durant la molta mecanica

En aquest apartat es descriu I’estudi de 1’energia subministrada a la mostra durant el procés
de molta. S’ha estudiat els diferents casos possibles: canvi en la velocitat de molta i1 canvi
de la relaci6 entre la massa de les boles i la pols (BPR) i canvi de moli.

La diferéncia en els molins recau en el diferent radi de gir dels contenidors i el diametre
dels contenidors, aquesta presencia fara que la freqiiencia 1 la velocitat d’impacte siguin
diferents. Aquestes diferéncies les podriem simular variant la velocitat de rotacio del
contenidor, per tant els parametres a variar son la velocitat de rotacio i la relacid entre la
massa de la pols i la massa de les boles.

Pels molins de tipus planetari s’han desenvolupat alguns models teodrics [18]-[21] que
permeten calcular I’energia transferida pel moli al sistema.

A la taula 3.1 es presenta: la distancia entre el centre del disc i el centre del contenidor, R,
el radi del contenidor, », la velocitat angular del disc, Q, el radi de les boles, 1, 1 la
velocitat angular del contenidor, @, pels dos molins que disposem al laboratori de la casa
Fritzch: el Pulverisette 5 i el Pulverisette 7. Amb aquestes dades i I’equacio 3.3 es pot
calcular la velocitat, V. que tindra la bola quan es desenganxa de la paret del contenidor'®.

VC

"= (RO +(r—n) 'a)z(l + 2%) (eq. 3.3)

'8 Els calculs per trobar V, estan desenvolupats a 1’annex I.
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A partir de les dades extretes de la literatura [18]-[21] es pot extrapolar la freqiiéncia de
xoc pels nostres casos. La figura 3.17 ens mostra les freqliencies de xoc en funci6 de la
velocitat del contenidor per diferents velocitats del disc. La freqliencia de xoc creix
linealment amb un pendent de 0,06 Hz/rpm per velocitats del vial superiors a 250 rpm. Per
obtenir la freqliencia de xoc per cada velocitat del contenidor, s’han extrapolat els valors
de la literatura pels nostres valors, grafic inclos dins la figura 3.17.

Pel Pulverisette 5 1a ® contenidor €5 1gual a 1,25+ Q 4isc 1 pel P7 amb dues son iguals

Moli R . 0 © v, Freqiiéncia de
Planetari X0c¢

P5 0,125m 0.0325 m 300 rpm 375 rpm 4,38 m/s 38.77s™

P7 0.0675m 0.0166 m 400 rpm 400 rpm 2,93 m/s 4574 5!

P7 0.0675m 0.0166 m 480 rpm 480 rpm 3,52 m/s 55.15 s

Taula 3.1 Resum de les dades de les velocitats del contenidor, velocitat de les boles i fregiiencia de xoc
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Figura 3.17: Freqiiencia de xoc en funcio de la velocitat del contenidor, i freqiiencia de xoc en
funcio de la velocitat del disc.

Es pot calcular I’energia subministrada en cada xoc suposant que €s 1’energia cinetica de
les boles quan impacten amb la paret del contenidor; si aquesta es multiplica per la
freqiiencia de xoc s’obté la intensitat de molta i si a més es multiplica pel nimero de boles
s’obté la intensitat total, taula 3.2. A partir de la intensitat total i el temps total de molta,
s’obté I’energia total subministrada a la mostra durant la molta

Pulverisette Q (rpm) Freq. xoc (s™) Ex (J/impacte) Energia (W)
P5 300 40.30 0,066 2,66
P7 400 45,74 0,030 1,37
P7 480 55,15 0,043 2,37

Taula 3.2 Energia subministrada a cada impacte i intensitat de molta per les diferents velocitats.
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Un cop calculada I’energia en cada impacte s’ha procedit a fer un estudi de quatre mostres
amb diferents parametres de molta (atmosfera de molta, relacid entre la massa de la
mostra 1 la massa de les boles, velocitat de molta i moli diferent). Aixo0, ha permes estudiar
I’evolucid de la fraccio transformada en funcio de I’energia subministrada.

Com s’aprecia a la taula 3.3 s’han fet moltes a dues velocitats diferents, a 200 1 a 300 rpm.
Les mostres moltes a 300 rpm difereixen en el BPR 1 les mostres moltes a 200 rpm
difereixen en I’atmosfera de molta. Utilitzant les equacions del model s’ha pogut calcular
I’energia subministrada a cada impacte a la pols 1 I’energia total subministrada a la mostra.

Amb els resultats obtinguts s’ha representat la fraccido de fase nanocristal-lina, calculada
mitjancant la técnica de DSC, en funcié del temps de molta, (figura 3.18). A la figura
s’observa que quan s’augmenta la relaci6 entre la massa de les boles respecte la massa de
la pols, el temps necessari per obtenir la mateixa quantitat de fase transformada es redueix.
Per contra el percentatge de fase nanocristal-lina obtinguda és inferior, mostres m-1 i m-2.

Mostra  AAtmosfera o (rpm) Namero oo Ex Energia total ”
de molta de boles (J/impacte) (W)

m-1 Argo 300 4 (7g) 5/1 0.066 10.64

m-2 Argo 300 8(7g) 11/1 0.066 21.28

m-3 Heli 200 8(7g)  11/1  0.038 7.76

m-4  Argo 200 8(7g) 11/  0.038 7.76

Taula 3.3 Parametres de molta i energia d’impacte per la mostra de composicio Mgg; 3(Ti, Zr);.33Nis;3.3

Si es modifica I’atmosfera de molta, i es mantenen constants els parametres del moli,
ambdues mostres evolucionen de la mateixa manera. D’altra banda, si es canvia el moli,
també canvia la velocitat de molta i en el cas que aquesta augmenta, s’observa com
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Figura 3.18: Percentatge de fase nanocristal-lina formada en funcio del temps de molta.

" Quan tenim un elevat niimero de boles i un contenidor petit, aquest valor s’ha de multiplicar per un factor
més petit d’1 que depen del volum del contenidor, del volum de les boles i el nombre d’aquestes. Aquest
parametre el que fa, es tenir en compte les interaccions entre les boles, en el nostre cas, com que al tenir un
contenidor gran aquest parametre és molt proper a 1 i no I’hem tingut en compte.
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I’evolucio6 temporal és més rapida.

Analitzant la taula 3.3 1 la figura 3.18 s’observa que hi ha una relaci6 lineal entre el temps
de molta 1 ’energia d’impacte. Per energies d’impacte més grans s’observa una disminucio
del temps de molta, aixi com una disminuci6 del percentatge de fase nanocristal-lina.

A partir de la intensitat total de molta (intensitat multiplicada pel nimero de boles) 1 el
temps de molta, es pot calcular I’energia total subministrada a la mostra durant el procés
de molta mecanica figura 3.19. En ella, s’observa clarament com les quatre experiéncies
segueixen un comportament semblant quan es representa la fraccid nanocristal-lina
respecte ’energia subministrada. Aquesta figura corrobora que per una mateixa energia
subministrada durant la molta, s’obté una mateixa fraccio transformada.
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Figura 3.19: Percentatge de fase nanocristal-lina formada en funcio de [’energia subministrada.

Per tant, segons els parametres de molta (BPR, velocitat de molta, freqiiencia d’impacte)
s’estara subministrant una determinada energia a la mostra i depenent d’aquesta es
precisara més o menys temps de molta per arribar a un mateix estat. En funci6 de 1’energia
subministrada s’obtindra una quantitat determinada de fase nanocristal-lina.

3.4 Influéencia de I'atmosfera de molta en I'evolucié de la fase
nanocristal:lina durant la molta mecanica

A fi d’observar la influéncia de 1’atmosfera durant la molta mecanica, s’han molt mostres

amb atmosfera d’argd i d’argd més aire. D’aquesta forma es podra aclarir la possible
influéncia de I’aire (contaminacions) alhora de preparar 1 durant la molta de la mostra.

A la vegada s’ha estudiat la influéncia de la contaminacié com a possible rad per la
cristal-litzaci6 de I’amorf durant la molta mecanica.

Els estudis fets per difracci6 de raigs X (XRD) no mostren contaminacié amb ferro,
provinent del contenidor, o nitrogen, provinent de ’aire, perd si que s’observen petites
traces d’oxid de magnesi per llargs temps de molta.

La figura 3.20 mostra la fraccié de fase nanocristal-lina en funcié del temps de molta. En
les primeres etapes de molta, el comportament d’ambdues mostres, molta amb argd i molta
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amb argd més aire, és semblant, fet que confirma que per una mateixa mostra 1 aportant
una mateixa quantitat d’energia 1’evolucié temporal és similar. S’observa, pero, que la
mostra molta en atmosfera d’argo 1 aire comenca a cristal-litzar abans que la mostra molta
en argo6. D’aquesta forma el percentatge de fase nanocristal-lina/amorfa observada per la
mostra molta amb aire arriba al 65% al cap de 15h mentre que per la mostra molta amb
argd ¢és de 90% al cap de 20h.

La figura 3.21 mostra ’evolucio en funcié del temps de molta de la temperatura del maxim
del pic observat mitjancant la técnica de DSC. S observa com augmenta la temperatura de
pic mentre incrementa el percentatge de fase nanocristal-lina, degut a un increment de
I’estabilitat termica del procés. A mesura que augmenta el temps de molta la fase Mg,Ni
comenga a cristal-litzar, d’aquesta forma la seva estabilitat térmica disminueix observant-
se la reduccio en la temperatura.
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Figura 3.20 Fraccio de fase nanocristal-lina, calculada a partir del DSC, en funcio del temps de molta.

Fixant-nos en la variaci6 de la temperatura amb el temps de molta s’observa com la mostra
amb aire igual que en la figura 3.21 cristal-litza abans. Juntament amb el fet que la
temperatura de cristal-litzacio en argd és major que en la mostra molta amb aire, fa pensar
que la preséncia d’oxigen 1 nitrogen disminueixen [’estabilitat térmica de la fase
nanocristal-lina.

S’han fet al.tres estudis canviant I’atmosfera d’argd per una d’heli, comprovant-ne que,
fins aproximadament un 70% de fase nanocristal-lina, la cinctica és semblant a la de la
mostra molta en argo6. Posteriorment la mostra molta en heli comenga a cristal-litzar una
mica abans obtenint una mica més quantitat de fase nanocristal-lina en la mostra molta en

argo. Resultats semblants s’han obtingut anteriorment utilitzant una pressié d’heli superior
per Kwon [22].
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Figura 3.21 Temperatura del maxim del pic observat mitjancant la técnica del DSC en funcio del
temps de molta.

En resum, es pot dir que no hi ha una gran dependéncia de I’atmosfera utilitzada, en la
cindtica de cristal-litzacié de la fase Mg;Ni. Unicament, en preséncia d’aire s’observa que
la mostra comenga a cristal-litzar abans, obtenint-se una menor quantitat de fase
nanocristal-lina; d’altra banda, aquest fet, afavoreix la preséncia d’oxids no desitjats.

3.5 Combinacié de molta mecanica i tractaments termics

Amb la finalitat de millorar I’eficiencia del procés d’obtencio de la fase Mg;Ni, s’ha
combinat la molta mecanica amb tractaments térmics. S’ han realitzat diferents tractaments
termics (diferents temperatures i diferents temps de duracid) en mostres moltes durant
diferents temps 1 diferents intensitats de molta. Els tractaments térmics han estat fets a tres
temperatures: 300, 400 1 500°C. Aquestes temperatures s’han triat per tal de veure quins
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Figura 3.22: Resultats de la difraccio de raigs X després d’un escalfament fins 400°C per la mostra
molta diversos temps a la velocitat de 400 rpm.
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canvis es produeixen en la mostra quan s’incrementa la temperatura per tal d’absorbir
hidrogen. A la vegada s’ha pensat en utilitzar els tractaments térmics com una manera meés
eficient de produir Mg;Ni.

Les figures 3.22 i 3.23 mostren, respectivament, els espectres de difraccid de raigs X de
les mostres moltes durant diferents temps a les velocitats, de 400 1 480 rpm, després d’un
tractament fins a 400°C a 10K/min.

En els difractogrames de raigs X corresponents a la velocitat de 400 rpm no s’observen els
pics de niquel per temps de molta superiors a les 34h, mentre que per la velocitat de
480rpm si s’observen els pics de magnesi 1 de niquel, figura 3.23.

AM - i
O ng G M963.3T|1.652r1 .65N|33.3
= M Ni 480 rpm / 400°C
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18h

20h
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20

Figura 3.23: Resultats de la difraccio de raigs X després d’un escalfament fins 400°C per la mostra
molta diversos temps a la velocitat de 480 rpm.

El programa MAUD ens ha permés d’avaluar el percentatge present de fase Mg, Ni, figura
3.24 (a) 1 la grandaria de cristall en funci6 el temps de molta, figura 3.24 (b).
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Figura 3.24 : Percentatge (a) i grandaria de cristall (b) de la fase Mg,Ni formada després d'un escalfament
fins a 400°C per mostres moltes a 400 i 480 rpm.
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Al fer un tractament térmic a 400°C després de moldre 11h i 20h a les velocitats de 480 1
400 rpm, respectivament, es pot obtenir un percentatge d’un 80% de fase transformada. El
percentatge de fase transformada (Mg;Ni) augmenta amb el temps de molta fins arribar
gairebé a una completa transformacio per la mostra molta a 400 rpm.

Després d’un escalfament fins a 400°C, la grandaria de cristall final varia en funcié del
temps que la mostra ha estat préviament molta, és a dir, varia en funci6 de la grandaria de
cristall abans de fer el tractament térmic, figura 3.24 (b). S’observa que, després del
tractament térmic, s’obté un domini final de difraccié que compren des de 16 nm, per
aquelles mostres que havien estat menys temps moltes, fins a Snm, per aquelles amb més
temps de molta.

A la figura 3.25 es presenta I’efecte dels diversos tractaments isotérmics realitzats a 300°C
1 500°C. La temperatura de 300°C és superior a la temperatura corresponent al maxim del
primer pic de la corba de DSC, i la temperatura de 500°C s’ha utilitzat per tal d’observar la
completa formaci6 de la fase Mg Ni .

s Mg,Ni . . .
vV Ni M963.3T|1.652r1.65N|33.3
0 Mg BM (480 rpm)

* MgO

8h/480rpm + 1h/500°C

8h/480rpm + 1h/300°C
\%

12h/480rpm + 1h/300°C

intensitat relativa

17h/480rpm + 1h/300°C

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 3.25: Influéncia dels tractaments termics a 300 i 500 °C en els espectres de raigs X en les
mostres moltes diversos temps

Pels tractaments isotérmics fets a baixa temperatura (300°C), s’obté un comportament
similar al que s’observa en ’escalfament continuat. Tant la grandaria de cristall com el
percentatge de fase transformada venen determinats pel temps de molta. Per temps de
molta més grans s’obté una grandaria de cristall més petita i un major percentatge de fase
transformada. Les mostres moltes entre 3 i 5h a 480 rpm o entre 5 1 10h a 400 rpm, formen
cristalls de Mg, Ni i MgNi, que no es transformen completament en Mg,Ni durant
tractaments a 300°C.

Després de fer un tractament a 500°C d’una hora s’observa Mg,Ni cristal-li i oxid de
magnesi, format aquest darrer, degut a 1’alta reactivitat del magnesi amb 1’oxigen.

Els estudis realitzats ens han permés comprovar que utilitzant tractaments térmics després
de la molta mecanica es pot obtenir gairebé un 100% de fase transformada 1, depenen del
temps de molta de la pols utilitzada, es pot obtenir una grandaria de cristall final concreta.
Per temps elevats de molta s’obtenen cristalls més petits que per mostres moltes en menys
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temps. D’aquesta forma, si s’esta interessat en obtenir la fase Mg,;Ni no caldra moldre la
mostra tant de temps, estalviant-se energia.

3.6 Deshidrogenacio de les mostres

La mostra Mge33T1; 65211 65Ni333 molta durant 24h a 480 rpm, ha estat sotmesa a estudis
d’hidrogenaci6 al Central laboratory of electrochemical power sources, a Bulgaria. En
aquest laboratori es van fer cicles d’absorci6 i desorcidé d’hidrogen a la temperatura de
220°C. Aquesta temperatura es va triar per tal que fos suficientment alta per poder desorbir
I’hidrogen, perd a la vegada suficientment baixa per evitar canvis importants en la
microestructura de la mostra. A continuacio es presentaran els resultats corresponents a la
desorcid d’hidrogen.

La figura 3.26 mostra la grafica de desorcio a 220°C sota una pressié d’hidrogen de
0,IMPa. Dins la mateixa figura, s’ha introduit una grafica d’'una mostra de composicid
Mg 9Tip.1N1 nanocristal-lina feta a 250°C amb 0.015MPa de pressiéo d’hidrogen [23], per
tal de fer una comparacié d’ambdues.

3,5
Desorcio Mg, Ti, ,Ni

304 e 250°C,0.015MPa
7 e
3 2,54 /'/. Mg, Ty 0520 65N
< /° 220°C, 0.1 MPa
= l o o
2 2,04 / _—
= l _—
o [ __—
7] i _
8 /-
15 4
o 1 .7/
..g 1,0—//0/
=

0,54/¢

0,0 / — -

0 10 20 30 40 50 60
temps, min

Figura 3.26: Isotermes de desorcio d’hidrogen.

S’observa una desorcio d’hidrogen inicial molt rapida en comparacid6 amb la de
Mg, oNiTig ;. Més del 65% de I’hidrogen és desorbit en els primers 10 min, degut en part a
I’estructura nanocristal-lina 1 la petita grandaria de particula de les mostres. Tenint en
compte que la fase hidrogenada Mg;Ni cristal-lina, comenca a desorbir I’hidrogen a 300°C,
es pot comprovar que la temperatura de desorcid s’ha reduit uns 80°C, fet atribuible a la
petita grandaria de cristall aconseguida i als elements catalitzadors introduits. D’altra
banda, la quantitat d’hidrogen absorbit és 2,3%, un 1,3% inferior a la capacitat teorica del
Mg,Ni, confirmant els valors obtinguts per Orimo and Fujii [11].

Comparant ambdues corbes es pot veure que la mostra preparada per nosaltres és molt més
rapida a I’hora de desorbir hidrogen inclos a una temperatura 30°C inferior a la mostra
preparada per G. Liang [23]. Per altra banda, 1 possiblement degut a una major temperatura
de la isoterma i una pressi6é d’hidrogen inferior, la nostra mostra dissocia menys quantitat
d’hidrogen.
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3.7 Estudi de la influéencia de la composicio

Per tal d’entendre millor el procés de molta 1 I’efecte dels elements catalitzadors en
aquest, s’han preparat altres composicions similars substituint el zirconi pel vanadi o pel
calci. En la figura 3.27 es mostra I’evolucié temporal del raigs X en la mostra amb vanadi,
podent-se veure que segueix la mateixa pauta de les mostres anteriors, figura 3.2.

. . , * Mg
M963.3T|1.65V1.65N|33.3 e Ni
480 rpm Y MgZNi

*

Intensitat relativa (u.a.)
5

24h Vv v v
T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 3.27 :Evolucio de [’espectre de difraccio de raigs X en funcio del temps de molta

Comparant el DSC de la mostra amb zirconi amb la mostra amb vanadi s’observa que
s’obtenen resultats semblants, (figura 3.28).

480 rpm ) )
M963.3T|1.65V1.65N |33.3
@
2
A
o
2
8 M963.3T|1.652r1.65N|33.3
K= [
= e e
L I 1 A
)
-]
)
x
=]
o
T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400

temperatura (°C)

Figura 3.28: Corbes de DSC a 10K/min de la mostra Mgg; 3T1; 65V .65Nis3 3 molta a 480rpm durant
12h, comparada amb la mostra Mge; 3Ti ¢sZ1) 65Nis3 3 molta a 480rpm durant 11.3h.

S’observa, doncs que I’efecte d’introduir elements catalitzadors no afecta en el
comportament general de les mostres. En canvi si que afecta, en diferent mesura al
comportament d’aquestes, el fet de moldre amb materials més fragils es pot esperar unes
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dimensions de particules finals més petites. Com es veura més endavant una grandaria de
particula més petita implica que I’hidrogen ha de difondre menys distancia per ser
desorbit, disminuint aixi el temps de desorcio.

S’ha observat que I’oxidaci6 de les mostres és un factor critic a I’hora d’absorbir i desorbir
hidrogen, s’ha vist que com més alt €s el contingut de magnesi d’aquestes, més rapida és la
seva degradacio. D’igual forma segons quins siguin els elements catalitzadors i la seva
reactivitat s’afavorira el creixement d’oxids. Per tant, les mostres que contenen calci sén
més propenses a oxidar-se e hidroxidar-se que les mostres moltes en titani 0 en manganes.
D’altra banda, a les mostres moltes amb materials més fragils, per exemple el titani, hi ha
un major refinament de la grandaria de particula durant la molta mecanica que aquelles
que contenen materials més ductils. Com es veura en el proper capitol, la influéncia de la
grandaria de particula és molt important en el procés cinctic d’absorcié 1 desorcid
d’hidrogen.

3.8 Caracteritzacié morfologica de les mostres

Durant la molta mecanica les mostres pateixen canvis, tant estructurals com morfologics.
Els primers canvis observats, son el canvi de caracter ductil a fragil de la mostra. En les
primeres hores de molta, quan s’extreuen petites quantitats de mostra, s’observa com
aquesta esta adherida a les parets del contenidor i1 a la superficie de les boles. A mesura
que s’augmenta el temps de molta, la pols es localitza al fons del contenidor. Aquest fet és
degut que passem d’una textura ductil a una textura fragil propia de la fase intermetal-lica
que es forma, Mg,Ni. L’altre canvi que s’observa a simple vista €s la variacid del color de
la mostra, inicialment t¢ un color gris clar, propi del magnesi pur, mentre que en les
darreres etapes de la molta s’observa un gris més fosc tirant a blau fosc, o tirant a negre en
el cas que la mostra s’hagi oxidat. Aquest canvi de tonalitats més fosques també és
atribuible a les petites dimensions de les particules, que fan que la llum es difongui més

[1]-[3].
Per tal d’estudiar 1’evolucié morfologica de les mostres s’ha utilitzat un microscopi
electronic de rastreig, SEM, Jeol JSM-6300.

Durant el procés de molta les diferents particules es fragmenten i s’uneixen entre elles en
els diferents impactes de les boles. Al comengament de la molta les particules incrementen
la seva grandaria fins a un valor maxim i després, aquesta disminueix exponencialment
[10]. Depenen del BPR que es tingui s’obtindra una grandaria més petita (BPR més gran) o
més gran (BPR més petits) per un mateix temps de molta.

Observant la distribucid de particules, s’aprecia com durant la molta mecanica la dimensid
mitja de les particules decreix de 100 um (mostra molta 1h) a 50 um (mostra molta 20h) a
la velocitat de molta de 480 rpm. La figura 3.29 mostra les imatges SEM obtingudes per
dues mostres diferents moltes 1h i 20h. En aquestes, s’aprecia el caracter ductil de la
mostra inicialment 1 el caracter més fragil per etapes més avangades de la molta.
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Figura 3.29: Imatges SEM mostrant el canvi del caracter ductil per una mostra de
Mggs3T6; 6521 65Nizs3 molta durant 1h (a) a un caracter més fragil després de 20h de molta ('b).

A les primeres etapes de molta, on predomina la ductilitat en els materials, s’hi observa un
procés de soldadura freda, figura 3.29 a. A mesura que augmenta el temps de molta
comenga a formar-se la fase intermetal-lica Mg,Ni, més fragil, figura 3.29 b. Com que té
un caracter fragil, durant els impactes de les boles predomina el procés de fractura
provocant-se aixi una disminucid de la grandaria de particula. Aquests fragments més
petits s’ajunten formant aglomerats de 10 a 50um de particules més petites, fins a Spm.
Quan s’incrementa el temps de molta, aquests aglomerats es fracturen degut a la seva
textura fragil formant noves superficies de particules més fines 1 aglomerats més petits.

El procés de molta mecanica provoca una reduccié de les dimensions de les particules, a la
vegada, aquests fragments s’ajunten formant aglomerats de particules de dimensions més
petites.

La figura 3.30 a mostra la distribucié de particules després de 15h de molta mecanica a una
velocitat de 300rpm per la mostra Mggs 3Ti;.65Ca; 6sNis3 3. S hi pot apreciar com hi ha una
distribuci6 de particules que arriben fins a una grandaria d’unes 15 -20um.

18k

Figura 3.30: Imatges SEM de la distribucio de particules després de 15h de molta per la mostra
Mges.5Ti;65Cay ssNisss (a) i detall d’una particula (b)
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La figura 3.30 b mostra una particula, la qual esta formada per particules més petites.
Observant en detall la superficie d’aquesta, figura 3.31 a, s’aprecia com el que
aparentment era una superficie plana és una superficie rugosa. Aquesta rugositat
s’atribueix a I’oxidacio que pateix la mostra durant la seva preparacioé i emmagatzematge i
quan s’exposa a ’aire per fer 1’analisi morfologica. Comparant aquesta imatge amb una
imatge d’hidroxid de magnesi figura 3.31 b, fa pensar que sobre la superficie hi ha un
creixement de I’hidroxid de magnesi (absorci6 d’aigua per part de la mostra). Aquest fet es
forca probable degut al caracter higroscopic del magnesi.

Figura 3.31: Imatges SEM mostrant el detall de la superficie d 'una particula de composicio
Mggs.5Ti; 65Cay s5Nisz ;3 recent molta (a) comparada amb la imatge d’una particula de la mateixa mostra
immersa 24h en aigua, on es pot apreciar I’hidroxid de magnesi(b).

Després de fer diferents cicles d’absorcio 1 desorci6 s’han fet analisis morfologiques de les
mostres, d’aquesta forma podem apreciar els canvis produits durant el PCT. El primer que
s’observa €s una reduccio de la grandaria de particula deguda a la fragmentacié produida
per I’hidrogen durant el procés d’absorcio, figura 3.32. El material és fragmenta, perque a
I’absorbir hidrogen hi ha un augment de volum que supera el limit elastic del material,
provocant esquerdes que aniran esmicolant les particules.

Figura 3.32: Imatge SEM d’una mostra
de composicié Mg63_3Ti1_65Zr1_65Ni33_3
molta 15h després d’haver fet cicles
d’absorcié desorcio
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La figura 3.33 mostra amb més detall I’efecte de 1’absorcio i desorcié d’hidrogen en les
mostres. Al fixar-se en la figura 3.33 a es comprova com les particules que formen
I’aglomerat de particules son més petites que en la figura 3.29 b, abans de I’absorcio
d’hidrogen i s’observa que tenen un caracter més fragil. La figura 3.33 b mostra com hi ha
particules que presenten esquerdes degudes a 1’absorcié d’hidrogen. Aquestes esquerdes
poden derivar a una fragmentacio6 de la particula, disminuint aixi la grandaria de particula.

1aku

Figura 3.33: Imatges SEM mostrant el canvi en la morfologia de la mostra de composicio
Mgg; 5Ti; 65Cay 65Niss 3, abans (a) i després de ’absorcio i desorcio d’hidrogen (b).

El fet que les particules es vagin fragmentant, podria explicar I’augment observat en la
cindtica al fer varis cicles en el PCT. Es ben conegut que un dels factors alentidors de
I’absorci6 1 desorcid d’hidrogen és la baixa difusio de 1’hidrogen en el magnesi. Quan es
redueix la grandaria de les particules durant el procés de molta mecanica, s’esta
augmentant la superficie d’aquestes 1 a la vegada reduint el seu radi. Reduint el radi,
I’hidrogen haura de recorrer un distancia més petita, disminuint aixi, el temps d’absorcio,
¢s a dir accelerant la cinética del procés.

Es podria dir, doncs, que durant la molta mecanica un dels factors que fan accelerar la
cinética és la disminucid de la grandaria de particula. Per tant, els diferents elements que
posem, a part de les propietats catalitiques que tenen, influeixen, segons la seva fragilitat a
I’hora de reduir la grandaria de particula durant la molta i per tant en millorar la cinética. A
la vegada ens permetran d’obtenir millors resultats en menor temps, augmentant aixi
I’eficiencia de la molta i reduint els costos de produccio.

La figura 3.34 a, mostra 1’evolucio de la grandaria de particula en funcié del temps de
molta. Si es té en compte que la pols inicial era de 325 mesh (44um) de grandaria, es pot
observar com en les primeres etapes (0-2h de molta), hi ha un augment d’aquesta, arribant
fins a un diametre mitja de 78um. A partir d’aqui, la grandaria mitja de particula
disminueix fins arribar a 17,7pm.

En la figura 3.34 b, es pot apreciar la distribucio de particules per la mostra de composicid
Mgg33Ti 65721 65Niz33 després d’haver estat molta durant 15h. Es pot veure que hi ha un

40% de particules inferiors a 10um, aquest fet s important ja que es podrien separar de les
altres utilitzant simplement un tamis, obtenint particules amb una cinética millor.
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La figura 3.34 c, mostra la distribuci6 de particules de la mateixa mostra, perd un cop
s’han fet diferents cicles d’absorci6 i desorcié d’hidrogen. En aquesta, es pot comprovar
I’efecte de la fragilitzacid 1 com a conseqiiéncia, la fragmentaci6 de les particules durant
I’absorcié d’hidrogen
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Figura 3.34: Evolucio de la grandaria de particula mitja en funcio del temps de molta (a), distribucio de la
grandaria de particula per una mostra de composicio Mgg; ;Ti; ¢52r;65Ni33.; després d’ésser molta durant 15h
(b) i després d’absorbir i desorbir hidrogen (c)

Es pot apreciar, com després d’absorbir i desorbir hidrogen, disminueix un 40% la
grandaria de particula. Aquest fet, explicaria la millora de la cinética d’absorcid després de
fer varis cicles de carrega 1 descarrega d’hidrogen. Al reduir la distancia que 1’hidrogen ha
de difondre, es redueix el temps total d’absorcié o desorcid.
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Una analisi per EDX (Energy Dispersive X-ray Analysis), fet al servei de microscopia de
la Universitat Autonoma de Barcelona, de les particules, ens indica que el Mg i el Ni estan
uniformement distribuits per tota la mostra, figura 3.35.

Figura 3.35: Analisi EDX de la
mostra  Mggs3Ti; 6521 .65Ni33 3
molta durant 15h. El resultat
d’aquest analisi dona:

Mg: 61,40%,

Ti: 1,57%,

| Ni: 35,78%

Zr: 1,25%

Per tal d’estudiar el caracter cristal'li o amorf de les mostres moltes, s’ha utilitzat la
microscopia electronica de transmissio. La figura 3.36 presenta dues fotografies fetes amb
TEM, d’una mostra on I’area del primer pic en el DSC mostra que t¢ un maxim de fraccid
nanocristal-lina/amorfa. Com es pot apreciar a la figura 3.36 a, les dimensions dels
cristalls son d’uns pocs nanometres.

La figura 3.36 b correspon a una imatge SAED (Selected Area Electron Difraction). La
part dreta s’ha obtingut amb més temps d’exposicid que I’esquerra. La combinacio de curts
i llargs temps d’exposicid ens permeten resoldre els anells de difraccid. La combinaci6 de
totes dues imatges ens permet afirmar que la mostra €s nanocristal-lina, ja que no s’observa
un halo amorf.

b)

Figura 3.36: a) Imatge TEM d’una mostra de composicio Mgg; ;Ti; s52r;.65Ni333 molta durant 16h a 480rpm, b)
imatge SAED.
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A les imatges del TEM de la figura 3.37, es presenta la distribucié de particules d’una
mostra de composicid Mges3Ti 6571 65Ni333, molta durant 24h de molta amb el moli
planetari P5. En la mostra, que préviament ha estat dissolta en acetona per tal de
seleccionar aquelles particules més petites, s’hi aprecia com hi ha una distribucié de
particules de fins a 100nm de diametre. Al seleccionar una particula, figura 3.37 b,
s’observa que els cristalls de la mostra tenen una dimensié mitja de 10 a 20 nm.

Figura 3.37: Imatges TEM d’una mostra de composicio Mgg; 3Ti; 5271 65Nizz.;3 molta
durant 24h a 300rpm (a) i detall d’una de les particules (b).
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4 Mostres basades en I'eutectic del sistema Mg-Ni
obtingudes per molta mecanica

Un cop comprovat que és possible la sintesi d’aliatges basats en magnesi [1]-[2] per molta
mecanica, s’ha procedit a millorar el procés de sintesi canviant 1’atmosfera de molta i la
quantitat de magnesi dins la mostra. L’atmosfera utilitzada ha estat hidrogen, d’aquesta
forma és possible hidrogenar la mostra mentre s’esta molent. L’augment de la quantitat de
magnesi suposa un increment en la quantitat d’hidrogen emmagatzemat fins a un maxim
teoric d’un 6,3% en pes. Per contra, aquest augment fa que sigui més susceptible a
I’oxidacid, sobretot quan I’entorn no sigui una atmosfera inerta.

Partint de la composicid6 MggsNij; s’han sintetitzat dos tipus diferents d’aliatges: els
primers amb una quantitat de niquel més gran (7% atomic) i els segons amb una quantitat
menor (3%) [3]-[4]. Els elements catalitzadors afegits son: Al (entrara en forma de solucid
solida dins el magnesi, disminuint el parametre de xarxa, afavorint aixi la insercié de
I’hidrogen), el manganes (s’ha vist que protegeix de la corrosid), el titani (actua com a
element catalitzador 1 a la vegada, degut a la seva duresa, influira en la reduccié de la
grandaria de particula durant la molta). El zirconi incrementa el volum de la cel‘la fent que
I’hidrur sigui més inestable [5].

4.1 Caracteritzacio estructural i termica de les mostres

Les mostres Mgg;Al;NisMns 1 Mgg;AlsNi3sMn; han estat preparades a partir dels elements
purs dins de la caixa de guants i despres, s’han molt en un moli de tipus planetari (P5) dins
un contenidor modificat a fi de poder treballar en una atmosfera controlada d’hidrogen a
una pressio de 6 bars. A diferents temps de molta s’han extret mostres a fi de caracteritzar
termica, estructural i morfologicament el procés. La velocitat de molta s’ha mantingut
constant per tots els aliatges i ha estat de 300 rpm, aixi com la relaci6 de la massa de les
boles respecte la massa de la pols, 15/1.

Un dels avantatges de moldre en atmosfera d’hidrogen, molta mecanica reactiva (RM), €s
la formacié d’hidrurs durant la molta [6]-[8]. Durant el procés de molta, la temperatura
puntual en el moment de I’impacte és forga elevada, aixo permet 1’absorcié d’hidrogen per
part dels diferents materials. A més la reduccio de la grandaria de particula provoca que la
quantitat d’hidrogen absorbit sigui major. Com que el niquel no forma cap hidrur estable a
temperatura ambient, el seu efecte durant la molta sera purament mecanic. D’altre banda
les particules de magnesi amb superficies fresques, producte dels diferents impactes en la
molta mecanica, absorbeixen hidrogen facilment [9] formant-se d’aquesta forma hidrur de
magnesi. Llavors, per més temps de molta la quantitat d’hidrur format sera major.

La figura 4.1 mostra com en les primeres etapes de molta, temps inferior a 4 hores, ja
s’aprecia la formaci6 de I’hidrur de magnesi. Per temps de molta més elevats, 12 hores, es
comenca a formar la fase metaestable gamma de I’hidrur de magnesi.
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Figura 4.1 Evolucio temporal dels espectres de difraccio de raigs X de la mostra Mgg,Al;Ni;Mn;
molta en atmosfera d’ hidrogen

Per altres mostres, moltes més de 15h, s’ha observat la formaci6 de la fase Mg,NiHy, es
per aixo, que s’ha decidit aturar la molta al cap de 15 hores. Igualment s’observa un
augment en la quantitat d’0xid de magnesi a mida que augmenta el temps de molta. Quan
apareix I’0xid de magnesi, aquest forma una pel-licula impermeable a I’hidrogen al voltant
de les particules. L oxidaci6 no és bona perque, per una banda al tenir més oxigen ens
augmentara el pes de la mostra reduint-se el percentatge en pes d’hidrogen 1, a la vegada,
el magnesi oxidat ja no podra formar I’hidrur sind que formara un hidroxid.
L’inconvenient apareix quan s’escalfa I’hidroxid, ja que el producte resultant és aigua en
comptes d’hidrogen.

La figura 4.2 mostra la difracci6 de raigs x al cap de 8 1 15 hores de molta per la mostra de
composicid

+MgH,
\Y yfl\/lgH2
* Ni

Intensitat u.a.

T T T T T T T T T
15 30 45 60 75 90

20

Figura 4.2 Difraccio de raigs X de Mgg,Al;Ni;Mn; després de 8 i 15 hores de molta en
atmosfera d’hidrogen.

66



Capitol 4

Les fases presents al cap de 15 hores de molta son: hidrur de magnesi, magnesi, niquel,
manganes 1 una petita quantitat de la fase gamma de I’hidrur de magnesi. L’0xid de
magnesi unicament s’ha observat quan es fiten els difractogrames, degut a la seva qualitat
nanocristal-lina. L’alumini forma una solucid solida amb el magnesi i per aixd no
s’observa. Aquest fet es verifica al fer 1’analisi per Rietveld amb el programa MAUD [10]-
[11], on s’observa una disminucid dels parametres de xarxa del magnesi, des de a=3.209
A, c=5211A, finsa a=3.187 A, c=5.181 A per 15 hores de molta

Al moldre la mostra, es produeixen superficies fresques que juntament amb 1’atmosfera
d’hidrogen 1 I’energia alliberada en cada impacte donen lloc a la formacié de I’hidrur de
magnesi. Aquesta reaccidé comenga en les primeres hores de molta en aquells cristalls de
magnesi que tenen la grandaria més petita. La grandaria de cristallet de I’hidrur de magnesi
oscil-la entre 24 nm al comencament de la molta, i de 7 a 8 nm al final de la molta. El
percentatge en pes de hidrur de magnesi de la mostra al cap de 15h és de 34%.

Com ja passava en les aleacions de Mg;Ni s’observa una reduccid de la grandaria del
domini de difraccid per totes les fases quan augmenta el temps de molta, eixamplament
dels pics de difracci6 en els difractogrames.

L’hidrogen emmagatzemat en funci6 del temps de molta es pot saber utilitzant la
termogravimetria, que ens mesura el pes de la mostra a mesura que és escalfada. La figura
4.3, mostra la pérdua de pes, corresponent a la desorci6 de I’hidrogen, de la mostra en
funcio el temps de molta per una velocitat d’escalfament de 10K/min. En aquest grafic
s’aprecia com el contingut d’hidrogen de la mostra augmenta amb el temps de molta aixi
com que la temperatura de desorcio disminueix fins aproximadament 230°C*. L’altra dada
important €s ’acceleracio de la cinética de la reaccid en funci6 el temps de molta.
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Figura 4.3 Analisi termogravimetric de la mostra Mgg,Al;Ni;Mn; on s’hi observa el
percentatge de la perdua de pes de I’hidrogen alliberat.

2% L’hidrur de magnesi policristal-li descompon a 400°C
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A priori I’acceleraci6 de la cinética de la reaccid deguda a la molta podria ser atribuida a
factors catalitics [1],[8],[12]-[16], pero també hi ha un factor molt important que és la
grandaria de particula. En funcié de la grandaria de la particula I’hidrogen haura de
difondre menys distancia i1 per tant tardara menys temps a I’hora d’ésser absorbit i a I’hora
de ser desorbit durant el cicles de carrega 1 descarrega.

D’igual forma, durant la molta mecanica aquelles particules que tinguin unes dimensions
més petites contindran un contingut d’hidrogen en pes més gran que aquelles particules
més gran amb una menor superficie exposada a I’hidrogen i un espai més gran perque
I’hidrogen difongui.

Es pot observar el percentatge d’hidrogen en pes en funcié el temps de molta en la figura
4.4.

2,51
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(0]
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Figura 4.4 Evolucio del contingut d’hidrogen de la mostra Mgg,Al;NisMn; en funcio del
temps de molta.

Al comparar els resultats del percentatge d’hidrogen en la mostra obtinguts per TG amb
els obtinguts per difraccio de raigs X, s’observa que coincideixen. Per una banda, al cap de
15h de molta s’obté, per TG un percentatge en pes de 2.45% mentre per difraccid de raigs
X s’obté un 34% de MgH, que justament correspon a un 2.58% en pes d’hidrogen,
d’aquesta forma es pot comprovar la complementarietat d’ambdues técniques
experimentals. La petita diferéncia que hi ha entre les técniques es pot justificar, al pensar
quins soén els altres processos que tenen lloc durant el TG. Durant un 1’analisi
termogravimetric pot passar que, encara que es treballi en atmosfera d’arg(')zl, mentre la
mostra allibera 1’hidrogen, al mateix temps s’oxidi (absorcid d’oxigen, cal recordar que el
magnesi €és molt reactiu amb 1’oxigen) aixo fara incrementar el pes de la mostra, reduint
aixi, el seu percentatge en pes d’hidrogen.

Per tal d’aclarir la influencia de la grandaria de particula en I’absorcié i1 desorcio
d’hidrogen, es va procedir a tamisar la mostra. El rang de la grandaria de particula d,
obtinguda fou: d<5pm, 5<d<15um, 15<d<25um, 25<d<63pm, 63<d<100um.

! Abans d’iniciar I’experiéncia es fan diverses purgues amb argo de puresa 99,9995%, aixi i tot una petita
quantitat d’oxigen resta dins la camera. Encara que s’augmenti el nimero de purgues, més de cinc, els
resultats son semblants.
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4.2 Caracteritzacié morfologica

S’han fet estudis morfoldgics després de moldre la mostra de composicid Mgg7NizAl;Mn;
durant 15h i despreés de tamisar-la amb els diferents tamisos, separant d’aquesta forma les
diferents particules per la seva grandaria. La figura 4.5 mostra la distribucié de particules
despres de 15h de molta.

ZB kU

Figura 4.5 Imatge SEM despres de 15h de molta de la mostra de composicio Mgg,Al;Ni;Mn;

Després de tamisar la mostra amb un tamis de 10 pum, s’observa una distribucio de
particules 0,5 a 10um, figura 4.6. Es pot apreciar com les particules més grans a la vegada
son aglomerats de particules més petites, normalment formades per una particula gran 1
compacte envoltada d’altres més petites.

Figura 4.6 Imatge SEM despres de 15h de molta de la mostra de composicio Mgg,Al;Ni;Mn;
tamisada d<IOum.

La figura 4.7 mostra dues imatges SEM on es pot apreciar la diferéncia entre una particula
massissa, figura 4.7 a), i un aglomerat de particules, figura 4.7 b). Les particules massisses
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es troben envoltades de particules més petites, perd es diferencien dels aglomerats perque
es pot distingir clarament un particula més gran envoltada parcialment d’altres més petites.
Els aglomerats, poden provenir de particules adherides entre elles formant una tnica
particula de particules. D’altre banda, les particules massisses poden ser particules mes
grans que han fragmentat o ser la conseqiiéncia del procés de soldadura freda durant els
impactes de les boles. Fixem-nos que indirectament aquestes particules, actuen com a
boles, fragmentant i disminuint les altres particules. Per tant s’observa una importancia del
materials utilitzats ja que aquests col-laboraran a 1’hora de disminuir el diametre de les
particules.

Figura 4.7 Imatges SEM despres de 15h de molta de la mostra de composicio Mgg;Al;Ni;Mn; (a) i
de la mostra de composicio Mgg;Ni pAl; (b).

Fent un estudi de les figures 4.7 s’observa que al variar lleugerament la composicio, de
Mgs;AlZNi13Mn; a Mgg;AlsNijy la morfologia final de les particules és molt diferent.
Mentre que les particules amb alumini tendeixen a formar particules més petites i
aglomerar-se entre elles, en les particules amb manganeés si observen aglomerats particules,
fet que fa pensa que el procés de fragmentacid ha predominat durant la molta.

A les figures 4.8 i 4.9 es presenta la distribucié de particules obtingutda després de
tamissar la mostra a Spm.

Figura 4.8 Imatge SEM després de 15h de molta de Mgs;Al;Ni;Mn;, tamisada d<Sum.
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Com s’aprecia a les imatges, un cop s’ha tamisat la mostra ja no es veuen agregats de
particules, 1’accié de tamisar produeix una dispersio de les particules obtenint una
distribucié de la grandaria de particula inferior o igual Sum. L’altre caracteristica
d’aquestes particules és que semblen com si estiguessin formades per particules d’inferior
diametre aixafades. Aquesta ¢és una de les estructures tipiques producte de la molta
mecanica, estructura en forma de sandvitx [10]. Aquest tipus d’estructures sén el producte
de la molta mecanica quan hi ha algun element ductil, durant els impactes les particules
s’aplanaran i s’adheriran entre elles, fins a formar aquest tipus d’estructura, figura 4.9.

18 28 SEI

Figura 4.9 Imatge SEM de [’estructura de les particules despres de 15h de molta de

Mgs:AlNisMn;, tamisada d<5um.
Cal destacar que despres de tamisar les mostres, es poden trobar particules de dimensions
més petites en els rangs de major grandaria. Aquest fet €s degut a la forma de tamisar, que
degut a “tensions superficials 1 efectes estatics” més importants per particules petites,
impedeix el pas a traves dels microforats del tamis i s’adhereixen a particules més grans
tornant a formar agregats. Aquest efecte es podria evitar fent un tamisat humit, perd no
s’ha pogut fer degut a la poca quantitat de material 1 la facilitat d’aquest a ser corroit.
L’alternativa, que esta en procés de preparacid, €s dissoldre I’especimen en hexa sec (no
corroeix la mostra) i utilitzant una centrifugadora, separar les particules de diferents
grandaries.

Com a curiositat, a la figura 4.10 s’observa una estructura tipica, copa-con, d’una fractura
ductil, confirmant-se la ductilitat de part de la mostra [19]. En aquest cas s’observa una
microcavitat 1 prop seu una particula esfeérica produides en els xocs en la molta mecanica

Figura 4.10 Imatge on s’observa la tipica
estructura copa-con d’una fractura ductil. A la
part de la dreta, s’observa una microcavitat i a
l’esquerra una esfera (que podria ser una
impuresa de ferro deguda a la contaminacio
del contenidor.
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4.3 Influéncia de la grandaria de particula en el procés de
deshidrogenacio

En aquest apartat es presenta I’estudi fet sobre el contingut d’hidrogen emmagatzemat
durant el procés de molta mecanica reactiva, aixi com 1’evolucio de la cinética en funcid
de la grandaria de particula després de tamisar les mostres. Aquests estudi ha estat realitzat
mitjancant la tecnica de TG.

La figura 4.11a mostra el contingut d’hidrogen en funcié de la grandaria de particula, com
es pot apreciar, les particules més petites son les que presenten un contingut més alt
d’hidrogen 1 a mesura que s’augmenta la grandaria d’aquestes el percentatge d’hidrogen
disminueix. La linia puntejada indica la capacitat obtinguda pel conjunt de totes les
particules.
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Figura 4.11: Percentatge d’hidrogen en pes de Mgg,Al;Ni;Mn;,en funcio la grandaria de particula
(a) i en funcio [’area especifica superficial (b).
La figura 4.11 mostra com varia la quantitat d’hidrogen en funcidé l’area especifica
superficial. Despres de fer la molta, s’observa una forta dependencia de la quantitat
d’hidrogen emmagatzemat amb 1’area superficial, de tal manera, que per un mateix pes, el
percentatge d’hidrogen €s major per aquelles particules més petites.

Es pot fer un senzill calcul tenint en compte les densitats del magnesi (d: 1738kg/m’) i
del seu hidrur (dug: 1450kg/m’) i aproximant que el radi mitja de les particules és la
mitjana del rang en que han estat tamisades; per exemple el radi mig (I'mig del rang) de les
particules entre 5 1 15um es suposa que ¢és 10um. Si a més s’aproxima les particules a
esferes 1 es suposa que la capa exterior ¢és la formada per 1’hidrur, a partir del percentatge
d’hidrogen desorbit es podra calcular la quantitat d’hidrur de magnesi, podent-se trobar el
radi per sobre del qual hi ha hidrur de magnesi i per sota magnesi.

3
rmig _del _rang

H, (%Wt ( d

(eq.4.1)
7,6 — H,(%Wt) J

dMgH2
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A partir d’aqui, s’avalua que la penetraci6 de 1’hidrogen dins les particules és d’un 50% a
un 60% del diametre de la particula depenen si son grans o petites respectivament. Es
podria pensar que per particules més petites hi hagués més quantitat d’hidrogen, ja que la
distancia que hauria de recorrer en els diferents grandaries de particules hauria de ser
semblant. Com es pot veure no es aixi, atribuim aquest fet a I’alta reactivitat de les
particules amb D’oxigen, aquest, formara una capa d’oxid que impedira una major
penetraci6 de I’hidrogen.

Per difracci6 de raigs X no s’ha pogut verificar les dades obtingudes a partir del TG, degut
a la poca quantitat de pols obtinguda pel rang de particules de dimensions petites. A més a
més podria ser que la figura 4.11 no fos del tot certa tenint en compte 1’analisi morfologica
on juntament amb les particules grans encara s’observen d’altres més petites adherides
superficialment. Per tant es podria pensar que la quantitat d’hidrogen de les particules més
grans seria lleugerament menor.

4.4 Cinética en funci6 de la grandaria de particula

A fi d’estudiar la cinetica de la desorcio d’hidrogen en funci6 de la grandaria de particula,
s’han agafat mostres de dos rangs diferents i s’han fet estudis isotérmics a diferents
temperatures entre 200 1 300°C (figura 4.12). Els estudis isotérmics s’han fet en atmosfera
d’arg6 amb hidrogen la pressio parcial d’ambdos gasos és d’una atmosfera i per dos rangs
de grandaria de particulade 5 a 15 pm i de 25 a 63 pm.
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Figura 4.12, Estudis isotérmics de la desorcio d’hidrogen per la mostra Mgg;Al,Ni;Mn;, en funcio la
grandaria de particula.

Com s’aprecia en la figura, el temps que triga I’hidrogen a ésser desorbit varia en funcio de
la temperatura de la isoterma. Per temperatures més altes els temps es redueix fins a
35min, mentre que per temperatures baixes el temps augmenta 1 la reaccid encara no ha
finalitzat al cap de dues hores.

En la mateixa figura, també s’observa que la quantitat d’hidrogen desorbit és major per les
particules més petites per un mateix temps.
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A partir de les corbes experimentals de TG, s’obté la fracci6 transformada, a(?) en funcio
del temps, i s’observa com ambdos experiments tenen una taxa de desorcié semblant
(figura 4.13). Aquest fet s’atribueix a la major area superficial de les particules més petites,
fent possible que una major quantitat d’hidrogen s’alliberi en un mateix temps. Llavors, el
fet de tamisar les mostres permet augmentar 1’area superficial de la mostra, fent que la
quantitat d’hidrogen sigui major. A la vegada es redueix la distancia que I’atom d’hidrogen
ha de difondre, reduint-se aixi el temps de desorcid. Aquests fets fan, que per un mateix
temps, la quantitat d’hidrogen desorbit sigui més gran en les particules de menor diametre.
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Figura 4.13: Grau de transformacio (fraccio de MgH, transformat a Mg) en funcio del temps.

S’han formulat diveros models [20]-[25] per descriure la cinetica de desorcio de 1’hidrogen
despres de molta mecanica reactiva en atmosfera d’hidrogen. En el nostre cas, s’observa
que podria ser d’escrit per un model on la desorci6 és controlada per la superficie:
a=K(T,p)-t, on « és la fraccio transformada a un temps, ¢, 1 K(7, p) és la constant depenen
de la temperatura 1 pressio, de velocitat. Aquest model lineal, no es compleix quan el valor
de la fraccio transformada és major de 0,6. Si en lloc d’utilitzar aquest model utilitzem un
que ens descrigui un mecanisme controlat per difusio: 7-2-o/3-(1 —a)Z/ I=K't, s’observa que
s’ajusta molt millor (figura 4.14). Es pot apreciar que el mecanisme controlat per difusid
s’ajusta forgca bé, inclds per fraccions transformades més grans de 0,6. L’altre model
provat, el de nucleacid i creixement no permeten ajustar satisfactoriament les corbes.

A partir de les mesures de desorcié d’hidrogen a diferents temperatures, es pot calcular la
dependencia de la constant de velocitat amb la temperatura. A partir d’aquesta
dependencia s’ha pogut calcular I’energia d’activaci6 d’ambdos casos. Durant 1’etapa, en
la qual la desorci6 esta controlada per la superficie de les particules (fracci6 transformada
inferior a 0,6) s’ha trobat una energia d’activacio de 100-105 kJ/mol mentre que durant
I’etapa controlada per la difusié és de 105-115kJ/mol. S’observa que el valor de I’energia
d’activacidé és major que per I’hidrur de magnesi nanocristal-li, 62-72kJ/mol [26] pero
lleugerament inferior a la del magnesi policristal-li, 120-142kJ/mol [27]. Cal dir que la
grandaria de particula de les experiencies de la referéncia [26] era inferior a 1um, pot ser
per aquest fet que el mecanisme controlat per difusié no fou observat.

74



Capitol 4

094  300°C L 0,20
1 5-15um
0,8
o

5 1 -0,18
Z 07 o
e 1 °©
S 0,6- -0,16
® ] L
5 0,57 £
g ] -0,14
s 04
5 ]
& 03- r0.12
= 1 o - transformed fraction

0,2-_ " - F(o)= 1-(2/3)a - (1-0)*° L 0.10

011 T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35
t, min

Figura 4.14: Fraccio transformada o. i F(a) en funcio del temps.

Per tant es pot afirmar que la cinética de desorci6 comenga amb un mecanisme controlat
per la superficie de les particules i despres, per avancgats estat de transformacio és controlat
per la difusi6 de I’hidrogen dins I’hidrur.
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5 Conclusions

Aquest treball ha donat fruit a diversos articles publicats a la revista Journal of Alloys and
Compounds, on es publiquen la majoria d’articles d’emmagatzematge d’hidrogen en estat

solid.

De I’analisi 1 discussio dels resultats obtinguts podem extreure una serie de conclusions,
les més rellevants de les quals, son les segiients:

L’aliatge Mgsg3Nij; obtingut per solidificacid rapida cristal-litza inicialment en la
fase metastable MgeNi la qual, amb un subsegiient escalfament, es transforma en
aMg 1 Mg;Ni.

L’aliatge MgssNigsY7s obtingut per solidificacidé rapida cristallitza en una
microestructura d’uns 5 a 6 nm, obtenint-se com a fases resultants Mg4Y's, MgNi 1
Ni,Y3. Aquesta microestructura tant fina s’atribueix a ’alta densitat de nuclis ja
existents a la mostra o formats al comengament del procés d’escalfament.

La molta mecanica de Mg i Ni permet obtenir la fase intermetal-lica Mg,Ni. S’ha
observat que, abans de formar-se aquesta fase intermetal-lica, es forma una fase
nanocristal-lina que posteriorment cristal-litzara originant la fase intermetal-lica.

S’ha trobat que el procés que controla la formacio6 de la fase intermetal-lica Mg,Ni,
¢s la difusio del magnesi dins el niquel.

Controlant les condicions de molta, es pot modificar la grandaria de cristall 1 el
percentatge de la fase intermetal-lica final. Si s’augmenta la relaci6 entre el pes de
les boles 1 el pes de la mostra s’obté que, en cada impacte de cada bola, se
subministra més energia a la mostra i aixo fa que es necessiti menys temps. D’igual
forma, incrementant la velocitat del contenidor se subministra més energia.

S’ha observat que, en les mostres moltes a més intensitat, el percentatge de la fase
nanocristal-lina formada és inferior, 1 el creixement de la fase intermetal-lica Mg;Ni
precisa de menys temps. A la vegada s’obté una grandaria de cristall lleugerament
superior a les mostres moltes amb menys intensitat.

La combinacio6 de la molta mecanica amb un tractament térmic redueix el temps de
formacio de la fase intermetal-lica. A més temperatura i més temps d’escalfament,
s’obté un major percentatge de fase transformada i una major grandaria de
cristallet.

El fet d’obtenir una grandaria de cristall final nanocristal-lina, redueix la
temperatura de desorcio de I’hidrogen uns 80°C respecte d’una mostra cristal-lina.

Durant el procés de molta mecanica reactiva, s’ha comprovat que es comenga a
formar hidrur de magnesi al cap de 2h de molta, encara que per obtenir un major
quantitat, s’ha de moldre més de 12h.

L’hidrur de magnesi obtingut t¢ unes dimensions de cristall d’uns 7-8 nm 1 una
grandaria mitjana de particula d’unes 15um.

S’ha observat que la grandaria mitjana de particula final depén dels materials que
s’afegeixen 1 de I’atmosfera utilitzada. Alguns d’aquests materials formen una fase
fragil amb el magnesi, 1 durant la molta, la mostra es fragmenta més, obtenint una
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grandaria de particula final més petita. D’altra banda, a 1’afegir elements ductils,
s’obtindran particules de major diametre. La molta amb atmosfera d’hidrogen fara
que es formi hidrur de magnesi (fase fragil).

S’ha observat la importancia de la grandaria de particula en 1’absorci6 d’hidrogen,
per dos valors diferents. L’energia d’activacid per ambdos diametres €s semblant,
denotant que no hi ha canvis en la termodinamica del procés, en canvi, la cinética
¢s diferent ja que aquelles particules amb dimensions més petites alliberen més
hidrogen en el mateix temps.

S’obté que la velocitat de desorcid depen de la grandaria de particula, ja que per les
particules que tenen dimensions més petites, I’hidrogen s’ha de difondre a menys
distancia, disminuint el temps de desorcio.

Encara que s’ha observat oxidacid a les mostres, s’ha comprovat que poden
emmagatzemar un 3,5% d’hidrogen en pes (si les mostres no estiguessin oxidades
es podria arribar al 6,3%, que és la capacitat teorica d’hidrogen que es pot
emmagatzemar en aquest tipus de material). A més, s’ha observat que la velocitat
d’absorcid i desorcio és suficientment rapida i compleix amb els requisits demanats
pel 2007 per les diverses associacions d’hidrogen.

5.1 Perspectives

De cara a futurs estudis, es podria continuar la recerca en les segiients direccions:

Per tal d’augmentar la capacitat d’hidrogen, es podria utilitzar aquest mateix
material per fer hidrolisi. Aquest camp és molt prometedor ja que, a partir de
I’hidrur de magnesi (7,6% d’hidrogen en pes), quan s’hi afegeix aigua es pot
obtenir un 15,2% d’hidrogen desorbit en pes (sempre i quan no es tingui en compte
el pes de ’aigua). El problema d’aquesta reaccid resideix en que la seva cinetica €s
lenta i no reversible. Perd possiblement, utilitzant particules més petites, es podria
incrementar molt la velocitat de desorcio.

Una altra possible direcci6 d’estudi és la de millorar el nombre de cicles de carrega
1 descarrega dels materials, ja que degut a I’alta reactivitat del magnesi amb
I’oxigen, aquests s’oxiden rapidament. Es podria provar de posar la pols en un
polimer per tal de protegir-la de 1’oxigen, 1’aspecte negatiu és que disminuiria el
percentatge en pes d’hidrogen de la mostra.

Continuant amb els estudis de la influéncia de la grandaria de particula en
I’absorcid i1 desorcié d’hidrogen, es podrien provar altres metodes de separacid;
com ara la centrifugacid, i intentar trobar quins son els millors additius per obtenir
un refinament de particula major. També es podria provar de posar boles d’inferior
diametre per tal de reduir la grandaria final de les particules.

Una altra opcid seria obtenir nanoparticules de magnesi, mitjancant reaccions
quimiques.
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tornant a derivar obtenim 1’acceleracio:

Annex 1

Al Procés de molta

En aquest annex, es presenten d’on provenen les diferents equacions per tal de poder
calcular I’energia subministrada a la mostra durant la molta mecanica.

Al.1 Equacions de I’energia d’'impacte durant la molta

En el cas d’una bola, I’energia subministrada a cada impacte vindra donada per la massa
de la bola, m, i la velocitat d’aquesta a I’impacte, V..

E, = %-m-Vc2 (J/impacte) (eq. Al.1)

Es pot calcular la velocitat a l'instant de I'impacte, V., a partir del radi del moli planetari
(distancia entre el centre del disc 1 I’eix de gir del contenidor), R, el radi del contenidor, r,

la velocitat angular de rotaci6 del disc, €2, la velocitat de rotacid del contenidor, o, 1 el radi
de la bola, ry.

_ S\ 0d = w2 4

-
Use

Figura Al.1: Esquema del moviment del contenidor, velocitat absoluta i posicio
de la bola al desenganxar-se de la paret del contenidor [1].

La posici6 d’una bola dins el contenidor ens vindra donada per:
OM = [R-cos(é’) +r cos(a)}i + [R-sin(é?) +r sin(a)]'j

(eq. Al.2)
derivant respecte el temps obtenim la velocitat del punt M:

V,= [— R-Q-sin(0) + r'a)'sin(a)]-i + [R’Q-cos(ﬁ) - r~a)~cos(a)]~j (eq. A1.3)
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v, = [— RQ*-cos(8) — re’ -cos(a)}i + [— R-Q*sin(0) — -0’ 'sin(a)}j (eq. Al.4)
Suposant que la massa de la bola €s negligible en comparacié la massa del contenidor,
llavors podem afirmar que la forga resultant de les forces externes correspon a la reaccio
del contenidor.

Fvial = m‘}/a

F.—m|RQsin(a - 0)}u_ =0 (eq. A1.5)

F,- m~[— RQ*-cos(ax — 6) —ro’ }up =0

on Fi, 1 Fi, son les components normals i tangencials de la for¢a que fa el contenidor sobre
les boles.

Quan F,, sigui zero, la bola es desenganxara del contenidor, podent calcular aixi la
velocitat d’aquesta, V., en el moment del xoc.

Tindrem VI =(RQY +(r—r) ~a)2(1 + zgj (eq. A1.6)

La intensitat de la molta sera el resultat de multiplicar I’energia de molta, per la freqiiéncia
(nimero de xocs per segon):

I=E, f (eq. A1.7)

Es calcula la freqiiéncia a partir dels dos periodes (T1: temps que necessita la bola per
anar des del punt on es desenganxa de la paret fins al punt d’impacte, T2: temps
transcorregut des de que la bola impacte fins que la bola es torna a desenganxar.

Per tal de calcular aquesta freqiiéncia en el nostre cas s’han extrapolat les dades a partir de
resultats de la literatura [2].

Si tenim més d’una bola, la intensitat subministrada sera el producte de la intensitat pel
numero de boles, ny:

I=E fn eq. A1.8
k b

aquest valor s’haura de multiplicar per un factor <1 degut a les interaccions entre les boles
dins el contenidor.
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A2 Propietats termodinamiques de I’absorcio i desorcio
per la mostra Mgg7NijpAls

En aquesta part de la memoria es presenten els resultats d’absorci6 1 desorcié d’hidrogen
d’un aliatge basat en la composicid eutéctica del sistema Mg-Ni substituint parcialment el
magnesi per I’alumini [1]. La mostra s’ha preparat a partir dels elements purs utilitzant un
moli planetari amb un contenidor amb atmosfera d’hidrogen a una pressié de 6 bars. Les
condicions de molta sén 300 rpm i una BPR de 15/1 el diametre de les boles és de 12mm.

A2.1 Evolucié temporal

La figura A2.1 mostra els espectres de difraccid de raig X de la mostra en funcié el temps
de molta. A fi d’estudiar aquesta figura, s’ha utilitzat el programa MAUD [2] basat en el
metode de Rietveld.

+  Experimental O Ni
Calculated ® Mg

QO MgH,

* o m Al

% MgNil,

o® 0 4 MgO

4h . * ¢ o 0O ]

. u..i.u__\...n A A

&h

Intensity, a.u.

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Scattering Angle, 2 0

Figura A2.1, Espectres de difraccio de raigs X en funcio el temps de molta. I ajustament pel
meétode de Rietveld d’aquests. També hi ha [’error comes durant aquest ajustament, que és la
diferencia entre ambdos.

Com s’aprecia a la figura A2.1, al cap de 4h ja s’ha comengat a formar la fase tetragonal [3-
MgHj; i el percentatge en pes d’aquesta augmenta amb el temps de molta. S observa que al
cap de 8h de molta, apareix oxid de magnesi, el qual, anira augmentant el seu percentatge
fins arribar a un 32% wt. al cap de 20h de molta. Al ser les particules molt petites,
reaccionen rapidament amb 1’oxigen de ’aire formant 1’0xid i cal destacar que durant la
difracci6 estan exposades més de 13h a I’aire. Aixi mateix no s’ha de descartar que durant
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I’emmagatzematge i preparacié de les mostres dins la cambra guants hi hagi contaminacié
de les mostres.

Un altre fet que cal destacar, és que no hi ha reaccié entre el niquel 1 el magnesi fins a les
12h de molta.

Durant el procés de molta hi ha diferents etapes, al principi es mesclen dels diferents
elements 1 s’introdueixen defectes en les xarxes del magnesi i del niquel. Es pot apreciar
en I’eixamplament dels pics, degut en part a la reduccié de la grandaria de cristallet 1 a
I’estrés de la xarxa. Un altre efecte és la dissolucid de I’alumini dins la xarxa del magnesi,
la figura A2.2 mostra com disminueix el parametre de cel-la del magnesi en funci6 el
temps de molta.

3216 — 5,212
3212} 15,208
o v <
< 3,208 . 5204 °
< o
3,004 - M 15,200
O
3.200 15,196
¥
3196 o . . .~ 15192

0 2 4 6 8 10 12
Milling time, h

Figura A2.2, Parametres de xarxa del magnesi en funcio del temps de molta.

De I’analisi pel métode de Rietveld es pot extreure I’evolucié de la grandaria de cristallet
de I’hidrur de magnesi en funci6 del temps de molta, figura A2.3.

26
1l o
£ 22}
o&f 20+F
‘7 18+
s
= 16+ 5
3 14
)
5 120
10 ©
gl © o
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Milling time, h

Figura A2.3, Evolucio de la grandaria de cristall de I’hidrur de magnesi en funcio el temps de molta.
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S’hi observa com es comenga ha formar d’hidrur de magnesi (16 %wt.) al cap de 4h de
molta amb una grandaria de cristall de 24nm i, durant el procés de molta s’anira
augmentant el percentatge (60 %wt.) d’hidrur i reduint-se la seva grandaria fins obtenir
unes dimensions finals de 8nm. Aquest valor ja no canvia i estd d’acord amb Hanada et
al..[3], assumint que despres d’unes hores de molta s’arriba a unes dimensions de cristall
fixes que ja no disminueixen més.

A2.2 Analisi termica

S’ha estudiat 1’estabilitat térmica de les mostres després i durant la molta mitjangant un
DSC i un TG, figures A2.4 (a) i (b) respectivament.

(a)

MgH, Figura A2.4, Analisis térmic de la
mostra en funcio el temps de molta
mitjangant: (a) DSC (b) TG. Dins la
20h BM figura (a) es presenta el DSC de
I’hidrur de magnesi.

Heat flow endo>

96 T T T T

T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450
Temperature °C

En ambdoés figures es pot observar que a partir de les 12h de molta la temperatura de
desorcid comenca a augmentar. Aquest fet s’atribueix a I’oxidacié que pateix la mostra
que fa que es retardi el procés de desorcio. A la vegada el fet que es comenci a formar la
fase Mg,;NiHy 1 assumin que la reduccid de la temperatura era deguda en part a I’efecte
catalitic del niquel, es pot pensar que produeix un desplagament del pic de desorcio6 cap a
altes temperatures.

Tant a la figura A2.4 a) com b) s’aprecia un pic que en el cas del DSC comenga a 375°C 1
en el TG a 425°C degut a una segona desorcid, probablement a I’hidrur de magnesi. Degut
a la reactivitat d’aquestes mostres amb 1’oxigen no s’ha pogut determinar quin pic
correspon a quina desorcio, sialafase foalay.
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El contingut d’hidrogen de I’aliatge fou determinat utilitzant el TG. Com s’observa a la
figura A2.4 (b) s’aprecia com augmenta la quantitat d’hidrogen emmagatzemat en funcié
el temps de molta fins a un maxim de 3,5%wt. Es pot veure que degut a 1’oxidacio, el
percentatge en pes d’hidrogen és inferior a la capacitat teorica d’aquesta mostra (5,7%wt.).

A2.3 Absorcio/desorci6 d’hidrogen

A fi de mesurar les qualitats de la mostra per la sorcio d’hidrogen s’ha utilitzat un PCT del

GKSS de la marca HERA.

Tant I’absorcié com la desorci6 de I’hidrogen s han fet a tres temperatures diferents: 300,

2501230°C, figures A2.5.
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Figura A2.5, Isotermes d’absorcio (a) i desorcio (b) d’hidrogen per la mostra Mgg,Ni pAl; a diferents

temperatures.

En la figura A2.5 s’observa com la capacitat de la mostra és la mateixa que 1’obtinguda amb
el Tg. En aquesta es pot apreciar que I’absorcié es complerta en menys de dos minuts i a
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300°C la desorcid es complerta en 5 minuts, aquests temps so6n molt bons ja que sén
comparables als obtinguts per Oelerich et al. [4] utilitzant 0xids com a catalitzadors. Aquesta
cinctica tan rapida s’atribueix a les petites dimensions de les particules despres de la molta,
ja que com hem comprovat en el capitol 4 com més petita és la distancia que 1’hidrogen ha
de difondre menys tarda en fer-ho.

A2.4 Morfologia de la mostra

S’han fet diferents estudis morfologics, de la mostra, ja sigui utilitzant un TEM o un SEM.
La figura A2.6 mostra una imatge SEM de la mostra on es pot veure la distribuci6 de
particules

., ¢
161K

A

Figura A2.6, Imatges SEM (a)de la distribucio de particules (b) detall d’una particula, despreés de 20h

de molta.
Es pot observar que hi ha una distribucié de particules que van des de menys d’una micra
fins a 100um. Aquestes particules més grans, estan formades per aglomerats de particules
més petites. La figura A2.7 mostra la imatge dels electrons electrodispersats i les imatges
SAED del Mg i Ni. D’aquesta forma es pot apreciar la distribucié del magnesi 1 del niquel
dins les particules.
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Figura A2.7, Imatges SAED d’una particula per la mostra molta 20h.

A la figura A2.7 s’hi pot observar com dins el magnesi hi ha particules més petites de niquel
d’una grandaria de fins a Sum, que no han reaccionat amb el magnesi.

La figura A2.8 correspon a una imatge del TEM de la mateixa mostra, s’hi pot apreciar les
petites dimensions dels cristalls formats.

Figura A2.8, Imatge TEM d’una particula de Mgg;Ni;pAl; molta 20h.
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