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RESUM

S’han preparat hidrurs metal-lics nanocristal-ling de base Mg mitjangant la t2cnica de ['aliatge
mecanic. En el present estudi s'analitza ¢l producte obtingut i la seva consolidacié emprant
diferents elements-compostos. L'analisi 3'ha realitzat mitjangant difraccid de raigs X, calori-
metria diferencial i sisiemes d’absorcis-desorcid d'hidrogen variant pressid i lemperatura,
Per decidir el millor consolidant cal un compromis entre les propietats térimigues, mecaniques
i de capacitat 1 cinética &' absorcid-desorcit d'hidrogen.

RESUMEN

Hidruros metdlicos ranocristalinos de base Mg han sido preparados empleando 12 téenica del
alcado mecénico. En el presente estudio se analiza el producto obtenido y su conselidacidn
cmpleando diferentes elementos-compuesios. El andlisis se ha realizado mediante difraccidn
de rayos X, calorimetria diferencial y dispositivos de absorcidn-desorcidn de hidrégeno
variando presién y temperatura, La decisién sobre el mejor consolidante requiere un compio-
miso cntre las propiedades térmicas, mecénicas y de capacidad y cinéhica de absorcin-desor-
cién de hidrégeno.

ABSTRACT

Manocrystalline metal hydrides, Mg based, were produced using the mechanical alioying
technique. In the present work, alloyed powder and its consolidation with different elements-
cormpounds was analyzed. Materials were characterized by X-ray diffraction, differential
scanning calorimetry and absorption-desorption hydrogen with pressure and temperature
devices. A commitment among thermal, mechanical and capacity and kinetic hydrogen
absorption-desorption porperties is necessary to choose the best binder,
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INTRODUCCIO

La disminucié de la quantitat disponible de combustibles fossils comporta la neces-
sitat d’introduir nous combustibles, L hidrogen és un combustible eficient 1 un medi
excellent per eminagatzemar energia. Es considerat un combustible net segons
I"International Association for Hydrogen Energy (IAHE} i The World Hydrogen
Energy Conferences (WHEC). L’hidrogen produeix més energia per unitat de



64 HIDRURS METAL LICS MANOCRISTAL-LINS: OBTENCIC | CONSOLIDACIO

massa que els combustibles convencionals {vegeu taula I} {Harder 1982). A més,
permet produir energia mecanica, eléctrica 1 térmica amb un rendiment supetior al
dels combustibles sdlids (Selvam 1986).

Combustible Calor de combustié / unitat de massa (MJ kg*)
Hidrogen 141,50
Gasolina B 4127
_ Gas natural 47,21
Carbé 31,38
Fusta 17,12 o

Taula 1. Tawla comparativa de la densitat d'energin d'alguns combustibles.

Hi ha diferents maneres de transportar hidrogen. Les més habituals sén el transport
emprant cilindres de gas o bé contenidors criogenics. El problema del primer méto-
de s que la guantitat ¢’hidrogen per unitat de volum é€s petita (densitat ~ 2x10° g
cm®). El segon métode resulta massa car. En Uactnalitat, hi ha un interés creixent en
t"ds d'hidrurs metallics per emmagatzemar hidrogen d’una forma segura (Schuiz
1998). El motiu €s la constatacid de la capacitat superior d’emmagatzemar hidrogen
dels hidrurs nanocristal-lins (Moelle 1993). Un increment de [a quantitat d'hidrogen
per unitat de volum permet reduir el pes total necessari per emmagatzemar una
mateixa quantitat de combustible. En el present treball, es presenta el procés
d’obtencid d’hidrurs metal-lics de base Mg 1 la influéncia en les seves propietats pel
fet d’emprar diferents elements de consolidacié tot tractat de forma genérica.

MATERIALS I METODES

Per obtenir materials nanoestructurats en forma de pols s’ha emprat la t&cnica de
Paliatge mecanic (MA} perqué permet ["obtencid de materials nanoestructurats de
forma senzilla, amb un equipament relativament econdmic (Fecht 1995). Els princi-
pals inconvenients d'aquesta teécnica provenen de la contaminacié del medi de
mdlta ifo de I’atmosfera i de ta necessitat de consolidar 1z pols sense modificar-ne la
microestructura nanocristal-lina {Koch 1997) (Sufiol 1998a}. L equip emprat ha
estat un micromoli SPEX-8000 i el temps de molta de vint hores. La barreja amb
Ielement o compost introduit per facilitar la compactacid ulterior s’ha realitzat
també mitjangant un micromolf de baixa energia {Fritsch, Pulverisette 7).

Les mesures de difraccié de raigs X s’han realitzat en un difractdmetre vertical Sie-
mens D50C, amb monccromador 1 anticktode de coure que pertany a I'[REQ (Insti-
tut de Recherche d’Hydro-Québec, Canada). L’interval d’escombratge escollit ha
estat de 20° a 65°. L'objectiu de les mesures amb raigs X é€s determinar 1 variacié
estructural de les particules mottes.
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Coneéixer el procés d’absorcié-desorcié dhidrogen 1 la seva cinética és imprescindi-
ble per al desenvolupament 1 I'optimitzacié de sistemes d’emmagatzematge
d’hidrurs metallics. Hi ha aspectes importants, com ara ["efecte d’un nombre alt de
cicles en la capacitat d’emmagatzemar hidrogen i en el manteniment de I'estructura
nanocristal-lina local. Per realitzar els cicles cal un dispositiu capa¢ de combinar
pressid i temperatura. Un esquema complet d’un dispositin similar a 'emprat en
aquest treball es troba a Dehouche 1998,

RESULTATS I DISCUSSIO

Els difractogrames de raigs X de les mostres abans i després de la molta es poden
veure a les figures 11 2 respectivament. La pols abans de la molta mostra uns pics
de difraccid estrets amb la preséncia de la fase tetragonal de I'hidrur de magnesi i
restes de magnesi. Després del procés de mdlta, a més de la fase tetragonal, aparei-
xen pics de la fase oriordmbica de ’hidrur 1 I'6xid de magnesi. El procés de mdlta
comporta la transformacié d’una part de la fase tetragonal de I’hidrur (fase estable)
en la fase ortordmbica (metaestable). Després de la molta es forma ~ 20% de la fase

. _{ . \
MgH,
.
Py © MgH?2 (tetr.)
g X Mg (hex.)
g
A
5 |
E | '1 ¢
. - | ® »
XX ‘an‘__jl.___.w,___,-,_m. I O G
T ST T M |
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 |

| | 26 |

Figura 1. Difractograma de raigs X de 'hidrur de magnesi abans del procés de mola.
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Figura 2. Difractograma de raigs X de Uhidrur de magnesi, amb un element consolidant, després del
procés de molta,

metaestable. El fet d'infroduir un element de consolidacié no afecta significativa-
ment els resultats obtinguts, només apareix algun pic de difraccié propi de lele-
ment compost afegit.

L amplada dels pics de difraccid de raigs X és originada per: (a) efectes instrumen-
tals, (b} mida dels ¢cristalls i {c) tensions a la xarxa. Restant adientment I’amplada
originada pels efectes instrumentals, ¢l métode de Williamson-Hall (Suryanarayana
1998) permet obtenir la grandiria cristal-lina —¢- i la tensid (%) —t. Els valors obtin-
guts en tots els casos es troben entorn dels 13 + 2 nm 1 (1,20 = 0,05 % respectiva-
ment. Aquest métode és apropiat per a cristalls de 10 a 100 nm.

Estudis realitzats emprant la técnica de 1"analisi calorimétrica diferencial (DSC) en
aquest tipus d hidrurs mostren una disminucié de la temperatura d’inici de la desor-
ci6 d’hidrogen en uns 60 K (Schulz 1999). Aquesta disminucié comporta una
menor despesa energética en els cicles d’absorcid-desorcid. La temperatura encara
pot disminuir uns 20 K emprant 'element de consolidacid adient (Sviiol 1998k}, Un
altre parametre important €s la variacié de 'energia per unitat de massa necessaria
per produir el procés de desorcid. Escollint adientment I'element consclidant, pot
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Figura 3. Processos d'absorcid | desorcié 4 hidrogen a una temperatura de 300°C i a una pressic
constant.

disminuir un 40%. Aixi i tot, generalment una major disminucié d’aquesta energia
comporta una menor disminucié de la temperatura de procés (Suficl 1998b). Cal
adoptar una solucié de compromis. A més, caldria realitzar experiéncies sota pres-
si¢ d’hidrogen.

I.a compactaci6 es va realitzar a temperatura ambient. Les condicions de compacta-
¢i¢ sén més determinants que el material consolidant intreduit per obtenir unes pro-
vetes consistents. Nogensmenys, alguns consolidants varen ser descartats. La con-
sisténcia s’ha testat emprant assaigs d’impacte.

Un dels principals problemes, detectat per difraccié de raigs X, és la formacid
d'hidroxids metallics en una de les etapes del procés. Aquest fet facilita la forma-
cié d’oxid de magnesi en els processos d’absorcié-desorcié d'hidrogen, fet que
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Fipura 4. Sistema pet. Processos d'absorcid | desorcid d'hidrogen a pressic vaviable i @ 350°C.

comporta la pérdua de propictats del material. Un cop determinades unes condi-
cions de compaciacid idonies, s’ha realitzat 1’analisi dels processos d’absorcid-

desorcid d’hidrogen. $'han emprat dues condicions de mesura diferents:

a) A temperatura i pressié constants (només variant ¢l valor constant de la pressio

en passar de I’absorcié a 1a desorcid).
b) A temperatura constant i incrementant lentament la pressis.

A tall d’exemple, les figures 3 i 4 mostren els resultats obtinguts en ambdds tipus de

condicions.

En general, afegir un element compost consolidant comporta una disminucié de la
capacitat d’emmagatzemar hidrogen i de la cinética del procés respecte de Uhidrur
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metal-lic sense consolidant. Aixi i tot, després d’uns cicles d'absorcié-desorcid es
detecta una millora en la capacitat i en la cingtica. Per decidir e] consolidant ideal
cal un compromis entre les propietats téromiques, meckniques 1 de capacitat i cindti-
ca d’absorcit-desorci¢ d’hidrogen.

CONCLUSICNS

L’aliatge mecanic €s una técnica que permet I'obtencié d'hidrurs metallics nano-
crisial-lins. El procés de molia comporta ["aparicié d’una fase metaestable de
I"hidrur. $’han introduit diferents elements compostos consolidants, i s™han detectat
canvis en les propietats. L.a consolidacis es realitza a temperatura ambient.

Generalment, com més gran €s la disminucié de energia per unitat de massa del
procés de desorcié 4 hidrogen, menor és la disminucié de la temperatura d’inici del
procés. Afegir un consolidant comporta una disminucié de la capacitat d’emmagat-
zemar hidrogen 1 de la cingtica del proeés respecte de I’hidrur metdl-lic sense conso-
lidant. Cal cercar un compromfs entre les diverses propietats a optimitzar.
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