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RESUMEN

En el presente trabajo se preparo y activo mecanicamente el intermetalico de aluminio
— litio mediante molienda mecanica para producir hidrogeno al reaccionar este
compuesto con agua destilada en condiciones normales de presidon y temperatura. La
preparacion del material se realizé empleando polvos elementales de litio y aluminio
teniendo un tamafio de grano de 1 mm para el Al y de 1 a 6 mm para el Li, se mantuvo
una relacion entre peso de los medios de molienda y el peso de la muestra de 5. Se
prepararon muestras con porcentajes de 80:20 y 85:15 en aluminio vy litio,
respectivamente. El tiempo de preparacion del intermetalico Al-Li fue desde 30 minutos,
1,2, 3,5y 10 horas de manera continua. Para la preparacion del intermetalico se utilizo
un molino de alta energia tipo Spex. El contenedor junto con los polvos metalicos y los
medios de molienda se manipularon dentro de una caja de guantes de lucita para
mantener condiciones atmosféricas inertes utilizando para estos casos gas argon y
evitar la presencia de oxigeno durante la molienda y la formacion de sus o6xidos
correspondientes. Los materiales se caracterizaron antes y después del proceso de
molienda mediante DRX y MEB. Después de la preparacion de molienda mecanica,
los polvos se caracterizaron y las fases formadas fueron AlLi y Als.oLi1.1. Posteriormente,
se hicieron reaccionar con agua destilada para producir hidrégeno el cual se midié con
una probeta graduada por desplazamiento de liquido, la cantidad de hidrégeno
producido fue de 170mL por cada 100 mg del material en el porcentaje 80:20 y 142mL
de hidrégeno con el porcentaje 85:15. Por otro lado, el hidrogeno se identificd mediante
cromatografia de gases. Después de la produccién de hidrégeno, se obtuvo la
formacién como unico subproducto al hidroxido de litio — aluminio hidratado fase

identificada mediante difraccién de rayos X.
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INTRODUCCION

La economia energética actual estd basada principalmente en la combustion de
petréleo o gas natural y, en consecuencia, la creciente emision de gases de efecto
invernadero (GEI) al medio ambiente la cual ha originado muchos problemas
ambientales, entre ellos el cambio climéatico, calentamiento global o efecto invernadero.
En virtud de estas problematicas, se ha intensificado la busqueda de nuevas
tecnologias de produccion y transformacion de energia que se enfoquen en disminuir

la emisidon de contaminantes nocivos a nuestro entorno.

Estas nuevas tecnologias comprenden la energia solar, edlica, hidraulica, geotérmica,
nuclear y el hidrégeno, de las cuales este Ultimo se ha visualizado para suplantar a los
combustibles fosiles debido a su nula emision de GEI y alta densidad de energia, no
obstante, a pesar de ser uno de los elementos mas abundantes en el universo no es
posible obtenerlo de manera directa de la naturaleza. La obtencion de hidrogeno puede
realizarse a partir de distintas materias primas (gas natural, petréleo, carbo6n, biomasa,
agua) siguiendo distintos procesos de transformacion (termolisis, electrdlisis,
reformado, pirdlisis, gasificacion); sin embargo, actualmente no existe un proceso con

bajo impacto ambiental y que al mismo tiempo sea altamente eficiente.

En consecuencia, recientes lineas de investigacidon se centran en el estudio de
métodos competitivos, sostenibles y benignos de generacion de hidrégeno teniendo
en consideracion que la via de obtencion es el factor determinante para su
comportamiento medio ambiental. El hidrégeno liberado a partir de la reaccion metal-
agua es un tema de interés creciente dado que se visualiza como método de obtencién

y de almacenamiento de dicho combustible.

Multiples investigaciones se han llevado a cabo con diversos metales para producir

hidrégeno, siendo el Al, Zn y Mg los metales mas utilizados para este fin. El aluminio

2|Pagina



Produccién de hidrégeno al reaccionar agua con el intermetdlico Al-Li activado mediante molienda mecanica

es el tercer elemento mas abundante en la corteza terrestre (después del oxigeno y el
silicio) razén por la cual se considera al aluminio la opcién més viable para obtener el
hidrogeno. La activacion de estos metales y su eficiencia depende del método utilizado
o bien, si se emplea el metal en su forma elemental o agregando aditivos para

promover su reaccion con el agua.

Con base a estudios previos, el presente trabajo tiene como objetivo principal evaluar
la produccion de hidrégeno mediante la combinacion de los metales Al y Li los cuales
seran activados por molienda mecénica a distintos tiempos de molienda y distintas
composiciones para posteriormente efectuar la reaccion con agua en condiciones
ambientales, con la finalidad de establecer el mejor escenario que propicie la

generacion de este combustible.
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1.ANTECEDENTES

1.1. HIDROGENO

El término economia del hidrégeno se ha implantado como una opcion alterna a la
actual basada en combustibles fésiles, donde este gas se visualiza en un posible
escenario de transicion energética a futuro. El hidrogeno (H2) no es una fuente de
energia primaria pero si un vector energeético, transportador de energia hasta los
lugares de consumo. Por otra parte, es considerado un combustible “verde” ya que su
combustibn no genera emisiones contaminantes al ambiente puesto que el Unico
residuo generado por una celda de combustible es agua. Adicionalmente, el H2 posee
la ventaja ambiental de ser generado a partir de otras fuentes primarias como las

renovables y no renovables [1-3].

Actualmente, el H2 es generado principalmente por el reformado de productos
derivados del petréleo, sin embargo, es el menos idéneo debido a la gran emision de
monoxido y dioxido de carbono (CO y COz2) que este proceso genera y con el fin de
disminuir la dependencia actual de combustibles fésiles se busca aprovechar las
energias regenerativas como la energia edlica, geotérmica, hidraulica y biomasa para
la obtencién del Hz [4,5].

1.1.1. Propiedades fisicas y quimicas

El H2 es el mas simple y ligero de los elementos de la tabla periddica que no puede
descomponerse bajo ninguna reaccion quimica. Su abundancia en el universo es en
forma gaseosa, a pesar de ello no es posible encontrarlo de forma libre en la
naturaleza. No obstante, puede ser encontrado formando distintos compuestos, el mas
comun en la Tierra es el agua o el metano [6]. En su forma natural, el H2 es un gas
incoloro e inodoro. En la Tabla 1 se resumen las principales propiedades del

hidrogeno:
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Tabla 1. Propiedades del hidrégeno.

Propiedad Valor Unidad
Peso molecular 2.0159 g/mol
Presion del punto triple 0.0965 atm
Temperatura del punto triple -259.3 °C
Punto de ebullicibn normal (NBP) -252.8 °C
Presion critica 12.795 atm
Temperatura critica 32.796 °C
Densidad de punto critico 0.0324 g/mL
Densidad del liquido a NBP 0.0708 g/mL
Densidad de vapor a NBP 0.000134 g/mL
Densidad a temperatura y presion normales (NTP) 8.3746x10° g/mL
Entalpia de fusion 58.23 J/g
Entalpia de vaporizacion 445.59 J/g
Entalpia de sublimacion 507.39 J/g
Calor de combustion (a vapor, 100°C) 119.93 MJ/kg
Calor de combustion (a H20, 0°C) 141.86 MJ/kg
Calor especifico del gas (NTP) 14.89 Jig K
Calor especifico del liquido (NBP) 9.69 Jig K
Viscosidad del gas (NTP) 8.75x10° glcms
Viscosidad del liquido (NBP) 1.33x10* glcms
Conductividad térmica del gas (NTP) 1.897 mW/cm K
Conductividad térmica del liquido (NBP) 1 mW/cm K
Limite de flamabilidad en aire 4-75 %vol
Limite de detonacion en aire 18.3-59 %vol
Composicién estequiométrica en aire 29.53 %vol
Temperatura de auto ignicién en el aire 584.85 °C
Coeficiente de difusién en aire (NTP) 0.61 cm?/s

Este elemento tiene un potencial superior cuando de poder calorifico se trata. Los
valores de energia por unidad de masa de combustibles convencionales en

comparacion con el Hz se presentan en la Tabla 2.
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Tabla 2. Poder Calorifico de diversos combustibles [7].

Combustible Poder Calorifico Superior (kJ/g) Poder Calorifico Inferior (kJ/g)

Hidrégeno 141.9 119.9
Metano 55.5 50
Etano 51.9 47.8
Gasolina 47.5 44.5
Diesel 44.8 42.5
Metanol 20 18.1

1.1.2. Aplicaciones

1.1.2.1. Usos convencionales

Hoy en dia la demanda mundial de H2 es de 60 MMt/afio [8]. Los porcentajes de

consumo por las diferentes industrias se presentan en la Figura 1.

3% 2%

® Produccién de amoniaco

u Industria quimica y refineria

® Industria de electrénicos
Industria del vidrio/metal

B Industria de alimentos

Figura 1. Consumidores globales de H- por industria [9].

El H2 es una sustancia basica ampliamente utilizada en la industria, especialmente en
la produccién y procesamiento de productos quimicos (produccion de amoniaco y
metanol, por ejemplo) y en la industria petroquimica (hidrogenacion de hidrocarburos
insaturados, hidrosulfuracion, etc.). No obstante, existen industrias adicionales y
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opciones de uso final donde se puede emplear H2, como las industrias de electrénica,
metal/vidrio y aeroespacial, produccion y procesamiento de alimentos, industria de

semiconductores, etc. [6].

Las principales aplicaciones son en la industria de la refineria donde se emplea dentro
de una serie de reacciones quimicas cuyo objetivo principal es la obtenciéon de
fracciones ligeras de crudo a partir de fracciones pesadas, aumentando su contenido
en Hz y disminuyendo su peso molecular. Por otro lado, se emplea en la reaccion

catalitica entre N2 e Hz para la obtencion de amoniaco [8,10].

En electronica, el Hz se utiliza como gas de barrido durante las fases de depdsito de
silicio o de produccién de circuitos impresos. En el ambito espacial, el H2 es un
carburante ligero y eficaz y la hidrogenacion de las grasas es la principal aplicacion
dentro de la industria de alimentos, adicionando H2 en compuestos que tienen enlaces
multiples. Asi mismo, es habitual afiadir diferentes proporciones de H: a las corrientes
gaseosas empleadas en diferentes procesos de corte y soldadura, tratamientos
superficiales (atomizacion) y tratamientos en atmoésferas especiales (templado,
sinterizacion, fusion, flotacion de vidrio, etc.) [10].

1.1.2.2. Celdas de combustible

El H2 puede quemarse directamente para la generacién de electricidad mediante
turbinas de gas y ciclos combinados, o bien, a través de celdas de combustible. Las
celdas de combustible producen electricidad a través de una reaccion electroquimica,
que combina O2 e Hz y teniendo como subproducto agua. La electricidad generada a
partir de esta reaccion se puede utilizar posiblemente en opciones de uso final
portatiles (fuentes de alimentacidbn en equipos de pequeiio tamafo tales como
ordenadores portatiles, teléfonos moviles y otros aparatos electronicos) y estacionarios
(en sistemas y plantas de produccion de energia eléctrica), incluida la industria del

transporte [11].
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1.2. METODOS DE PRODUCCION

Existe una diversidad de tecnologias hoy en dia para obtener Hz. Las posibles rutas
de produccion pueden dividirse de acuerdo con las fuentes primarias de energia, o de
acuerdo con los procesos de transformacion de éstas: procesos térmicos, procesos

electroliticos y procesos bioquimicos, los cuales se describen a continuacion [12].

1.2.1. Procesos térmicos

1.2.1.1. Reformado de gas natural

Este proceso consiste en someter a la materia prima: metano (CHa4), gas natural o
combinaciones de Hz con hidrocarburos de cadena larga (propano, butano, pentano,
y naftas), y vapor de agua a temperaturas entre 500-900°C y presién superior a 20 bar.
Ademas del Hz, durante el proceso también se produce CO y CO2 siendo necesario su
captura y secuestro. El proceso convencional implica el uso de reactores empacados
con calentamiento externo, en ellos se utilizan catalizadores, siendo el niquel (Ni) el
metal mas empleado para este fin. Este proceso posee el maximo rendimiento tedrico
de Hz [13,14].

CH, +H,0 — CO + 3H, -206 1)
CO +H;0 —CO, +H, +41-= )
CH, +2H,0 + AH— CO, +4H,  AH= 165 3)

1.2.1.2. Oxidacion parcial

Se basa en la combustion incompleta del hidrocarburo con Oz, el cual se suministra a
través de una corriente de Oz o0 aire en lugar de vapor de agua. Esta reaccion es
exotérmica por lo que no requiere fuente de energia externa y posee la ventaja de que

puede ser requerido 0 no un catalizador, sin embargo, la eficiencia del método es
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menor en comparacion al proceso de reformado con vapor. Los procesos no cataliticos
operan a temperaturas de 1200-1500°C y presiones de 25-80 bar, por el contrario,
empleando catalizadores las temperaturas alcanzadas son de 800-900°C y presion de
25-35 bar [15,16].

CH, + 50, — CO +2H, +35.7 )

1.2.1.3. Reformado auto térmico

El reformado auto térmico combina la reaccién endotérmica del reformado con vapor
y la oxidacion parcial exotérmica para obtener una reaccion casi termodinamicamente
neutra. Se inyectan vapor, Oz o aire en el reformador, lo que provoca que las
reacciones de reforma y oxidacion se produzcan de manera simultanea. El reformado
auto térmico posee un rendimiento mas bajo en comparacion del reformado con vapor.
Las condiciones de operacién de este proceso son de 900-1500°C y presion de 1-80
bar [17-19].

CH, + 20, — CO +2H,0 +519-= (5)
CH, + H;0 — CO + 3H, -206 (6)
CO +H,0 — CO, + H, +41 n%l )

1.2.1.4. Gasificacion de la biomasa

La gasificacion es un proceso quimico que convierte materiales de carbono por
ejemplo la biomasa, a partir de su reaccion con aire, Oz y/o vapor a altas temperaturas
dentro del rango de 800-1500°C. Genera altos productos gaseosos combinados: Hz,
metano (CHa4), monoxido de carbono (CO), nitrégeno (N2) y didéxido de carbono (CO2)

dependiendo de la alimentacion de aire u O2 [20,21].
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1.2.2. Procesos electroliticos

1.2.2.1. Electrélisis

Consiste en la descomposicion del agua en las moléculas que la constituyen: H2 'y O2
en medios acidos o alcalinos a través de una corriente eléctrica suministrada por medio
de dos electrodos, el anodo y el catodo. La electrdlisis en medios alcalinos opera a
baja temperatura (60-80°C) empleando un electrodo de Ni. No obstante, el consumo
de electricidad es elevado por cada unidad de masa de H2 producido, por lo que su
eficiencia resulta ser baja. Por el contrario, existen membranas de intercambio de
protones (PEM) que son mas viables ambientalmente, la produccion de H2 a gran
escala por este método es visto como un medio de almacenamiento de energia y sus
principios operativos son los mismos. Existen ademas membranas de intercambio
ibnico (AEM) y celdas de 6xidos solidos (SOC) que operan bajo los mimos principios
[22,23].

Anodo: H,0 - 0, +2H" + 2¢ (8)

Catodo: 2H" +2e~ - H, (9)
Reaccion general:

H;0 > H, + 20, (10)
1.2.2.2. Fotocatdlisis

Este proceso se caracteriza por un fotocatalizador particulado suspendido en una
disolucidn o puesto en contacto con un sustrato en fase gaseosa y bajo irradiacién con
energia suficiente para producir foto-excitacion. Durante el proceso tienen lugar
reacciones tanto de oxidacién como de reduccion. Cuando un fotén (proveniente de la
energia solar) golpea el fotocatalizador, se genera un par electron-agujero y la carga
eléctrica obtenida se utiliza para disociar el agua. Los fotocatalizadores mas

empleados a la fecha son el TiO2z y algunos 6xidos de metales como Fe203. Ademas,
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el fotocatalizador debe ser estable en soluciones acuosas bajo fotoirradiacion. Sin
embargo, la disociacion del agua usando fotocatalizadores tiene un grave problema ya
que el gas obtenido sera una mezcla de Hz y Oz, requiriendo ademas mediadores de

electrones para generar Hz por separado del Oz [24-26].

1.2.2.3. Termolisis

El proceso de termdlisis se refiere a la disociacion directa del agua en un solo paso,
separandola en atomos de Oz e Hz mediante el suministro de energia térmica. Para
alcanzar dicha temperatura de reaccion es necesario llevarla a cabo a temperaturas
relativamente altas (~2227 °C). La disociacion del agua es inclusive muy baja a dichas
temperaturas y es de considerarse que las reacciones son reversibles, por tanto, es
imprescindible el enfriamiento del gas producto para detener la reaccién o lograr la

separacion del Hz a alta temperatura en el reactor [27].

1.2.3. Procesos bioquimicos

Entre la clasificacion de estos procesos se encuentran la fermentacion oscura,
convirtiendo la biomasa (residuos organicos, glucosa, etc.) en Hz, acidos organicos y
CO2 en condiciones anaerobicas, oscuras. El Hz es el sustrato clave en el metabolismo
de muchos microorganismos anaerobicos. Otro método es la bio-fotdlisis directa que
consiste en la descomposicién del agua a partir de cianobacterias o microalgas, en
condiciones anaerobias y con energia solar. La biofotdlisis indirecta es un proceso de
dos etapas, sin embargo, la posibilidad de generar H2 mediante biofotdlisis indirecta
esta limitada debido a la baja tasa de generacion del proceso y al alto costo de
fotobiorreactores. La foto-fermentacion es un proceso bioquimico el cual consiste en
la conversion de microorganismos sensibles a la luz (bacterias fotosintéticas) en Hz 'y
CO2. Una ventaja que presentan los tres métodos es que se llevan a cabo a

temperatura y presion ambiente [28,29].
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1.3. GENERACION DE HIDROGENO A PARTIR DE METALES

1.3.1. Reaccién Aluminio — Agua

Recientemente la obtencion de Hz a partir de la reaccion de hidrdlisis del aluminio (Al)
se ha vuelto interesante ya que es un método de bajo costo, con alta capacidad de
almacenamiento y cuyo sistema de generacion resulta sencillo. La morfologia del Al
es un factor determinante en la eficiencia de la reaccion, teniendo una menor tasa de
generacion de Hz cuando se emplean hojuelas a diferencia de emplear polvos donde
el area superficial es mayor [30]. Para que la reaccion de hidrolisis se lleve a cabo de
manera eficiente es indispensable eliminar la capa de 6xido que se forma en la
superficie del Al y realizar la activacion del metal a partir de reacciones en soluciones
alcalinas, activacién por amalgama (Hg o Zn), agregando aditivos (6xidos, materiales
a base de carbono, sales inorganicas solubles en agua o metales como Mg, Zn, Li,
etc.) y modificando variables de temperatura, concentracién o métodos de obtencion

en el caso de los aditivos (molienda mecanica, fundicion de metales, etc.) [31,32].

Las reacciones de aluminio y agua pueden clasificarse de la siguiente manera

dependiendo de las condiciones del medio.

a) Reaccién en soluciones alcalinas
Los iones hidroxido de las soluciones alcalinas son lo suficientemente fuertes para
destruir la capa de éxido presente en la superficie del aluminio. La desventaja es que
en el caso de NaOH es extremadamente corrosivo [33]. El mecanismo consiste en que
los iones hidréxido disuelven la capa de 6xido formada en la superficie del aluminio
mediante un ataque quimico progresivo, dejando que la superficie fresca del aluminio

entre en contacto con la solucion alcalina produciendo ion aluminato Al(OH)4 e Hz [34].

b) Reaccién en condiciones neutras
Para incrementar la produccion de H: resulta necesario la activacion del Al o sus

aleaciones a partir de distintos métodos por ejemplo corte, perforacion o molienda.
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Otra manera es la activacion via molienda mecanica de alta energia. Mediante este
método es posible evitar la vaporizacion de metales con bajos puntos de fusion durante

el proceso de aleacion del Al con dichos metales [32].

c) Reaccion a altas temperaturas
Este proceso implica utilizar energias elevadas por lo que no es viable si se busca

mejorar la eficiencia de la produccion de Ha.

Para que la reaccion de hidrélisis se lleve a cabo independientemente de las
condiciones de operacion es crucial realizar una activacion de la superficie del aluminio
a fin de mejorar la obtencion de Ha. Para ello, la activacion se ha realizado dopando al

aluminio con multiples aditivos los cuales se presentan a continuacion.

- Activacion por 6xidos
La produccion de H2 se hace méas notoria a medida que se incrementa la adicion de
oxidos o hidréxidos de Al, incluso TiO2, C030a4, Cr203, M0oOs, Bi2O3 y CuO. Dichas

mezclas de Al y 6xidos suelen ser sintetizados por molienda mecénica [32,35,36].

- Activacion por materiales de carbono
La sintesis mediante molienda de alta energia de compositos de aluminio y grafito o la
activacion con SiC son ejemplos de la activacion con materiales de carbono, sin
embargo, estos métodos reportan rendimientos muy bajos en comparacion a otros
[37,38].

- Activacion con metales
Aditivos como Ga, Bi, Sn, In, Ni, etc., se han empleado para formar aleaciones a base
de aluminio y obtener alta reactividad de hidroélisis en agua. Generalmente la fusion y

molienda mecénica los métodos mas empleados para este propdsito [31].
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- Activacion con otros aditivos
La adicion de sales inorganicas solubles en agua también ha demostrado efectividad
al destruir la capa de o6xido de la superficie del Al. Por ejemplo, para la obtencién de
polvos Al-NaCl, a medida que se incrementa la cantidad de sal se disminuye los
tamafios de particula. De esta manera, las particulas de sal se unen a las particulas
de aluminio y en cuanto entra en contacto con agua la reaccién de hidrolisis se lleva a

cabo de manera mas sencilla [39].

En la Tabla 3 se resume distintos métodos de activacion del aluminio a partir de
multiples metales. A su vez, se enlistan las condiciones de temperatura y del medio de
reaccion, comparandose de esta manera, la capacidad de produccion de Hz con base

al volumen (mL de Hz) por cada g de material.

Tabla 3. Produccién de hidrégeno con distintos compuestos.

] Temperatura _ Produccion
Método de y Medio de
Metales _ de reaccion y de H: Ref.
Obtencion reaccion
(°C) (mL de H2/g)
Al-NaCl H20
MM 5 h 70 _ 1641 [34]
(98:2) destilada
. MM 24 hy
Al-TiO2 L H20 [35]
Calcinacion 22 _ 115
(30:70 %vol) destilada
(600°C)
Al-NaCl H20
MM 19 h 80 _ 1270 [40]
(25:75) destilada
, Solucién [41]
Al-Ni MM 5 h 70 _ 1350
alcalina
Al-Li Fundicién H.O
700 . 1164 [42]
(80:20) 1100°C destilada
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Tabla 3. Produccién de hidrégeno con distintos compuestos (continuacion).

Temperatura _ Produccién
Método de _ Medio de
Metales y de reaccion y de H: Ref.
Obtencién reaccion
(°C) (mL de H2/g)
Al-Li Fundicion H-O
700 _ 1039 [43]
(80:20) 1000°C destilada
Al-Mg Fundicion H20
700 _ 709 [43]
(80:20) 1000°C destilada
Al-Ga Eutéctico _ Solucion
MM 10 min -10 _ 1056 [44]
(Ga-In-Zn 10%) alcalina
Mg60-AI30 Solucién
MM 4 h 25 _ 1013 [45]
Fel0 alcalina
. H.O
Al-Li MM 15 h 25 _ 1405 [46]
destilada
Al-Li3 H20
MM 15 h 25 _ 1243 [47]
In4- Zn7 destilada

1.3.2. Activacion de Al a partir de Li

La activacion del aluminio a través de aditivos como los mencionados anteriormente
mejora ampliamente las propiedades hidroliticas del metal, no obstante, en su mayoria
los agregados no poseen la capacidad de reaccionar en agua y producir Hz reduciendo,
por tanto, el rendimiento del composito. Los metales alcalinos (sodio, Na, litio, Li y
potasio, K) tienen cierta capacidad de generar Hz al entrar en contacto con agua y de
estos tres, el Li no reacciona de manera violenta en comparacién con el Na, por

ejemplo [46].

Mediante molienda mecanica de alta energia es posible obtener compuestos de Al

activados a partir del Li. La formacién de las fases intermetalicas dependera
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directamente de la cantidad de Li presente en el composito sintetizado. La Figura 2
muestra el diagrama de fases para el sistema binario Al — Li en funcién de la
temperatura. Las fases AlzLi3 0 AlsLis con gran cantidad de Li en la mezcla y, por el
contrario, con una fraccidon molar aproximada del 0.5 y temperatura baja se obtiene

Unicamente la fase AlLi.

800

702

700 + Liquido

600

5001 O

400 4

300 A

Temperatura (°C)

200 1 179.15
(Li)

100 1

0 T T T T T T T T
0 01 02 03 04 05 06 07 08 089 1

Al Fraccién mol Li

Figura 2. Diagrama de fases para el sistema binario Al-Li [48].

Fan y col. (2011), en su trabajo con polvos de Al-Li, determinaron que las fases AlLi,

AlzLis y AlsLio aparecen cuando el porcentaje en peso de Li cambia de 10 a 30 y 40%

respectivamente.
Al +Li — AlLi (12)
2AILi + Li — Al,Li; (12)
2Al,Li3 + 3Li — AlyLig (13)
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1.3.3. Métodos de obtencion de aleaciones de Al

Existen distintos métodos de obtencién de aleaciones de Al, bien sea por fundicion,
mezcla de distintos polvos de metales, enfriamiento rapido, molienda o aleado
mecanico, sinterizacion, fusion por arco eléctrico, etc. El presente proyecto se basa en
la obtencién de aleaciones de Al-Li mediante aleado mecénico, proceso que se

describe a continuacion.

1.4. ALEADO Y MOLIENDA MECANICA

El proceso de aleado mecéanico (AM) hace referencia a la molienda de mezclas de
polvos (de diferentes metales o aleaciones/compuestos) y la transferencia de material
esta involucrada en este proceso para obtener una aleacién homogénea. Por otro lado,
la molienda mecénica (MM) consiste en la molienda de polvos de composicion
uniformes (a menudo estequiométricos), de metales puros, intermetalicos o polvos pre-
aleados, en los que no se requiere la transferencia de material para la

homogeneizacion [49].

De esta manera, la diferencia entre el proceso de aleado y molienda mecanica es el
tiempo. Dado que la mayoria de las veces en molienda mecanica los polvos ya estan
aleados o s6lo se requiere inducir mecanicamente una reduccion en el tamafio de
particula u otras transformaciones, el tiempo requerido para el procesamiento es corto.
En molienda mecéanica se requiere la mitad del tiempo requerido para que en aleado

mecanico se obtenga el mismo efecto [49].

No obstante, estos procesos fueron desarrollados como un medio para superar los dos
inconvenientes en la obtencion de aleaciones por la pulvimetalurgia tradicional,
conociendo las desventajas del mezclado de polvos y las dificultades de los polvos
ultra finos [50].
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Mediante la aplicacion del AM se evitan algunos problemas de los procesos de
manufactura en estado liquido, como la fundicion, en la que es muy comun que
aparezcan defectos como gases atrapados que originan porosidad interna,
composicién quimica no uniforme a lo largo y ancho de la pieza y granos del material

extremadamente grandes [51].

El AM permite obtener nuevos materiales. Algunas de sus ventajas son:
» Obtencion de fases amorfas.
= Extender el rango de solubilidad sélida.
» Formacion de fases intermetélicas.
= Composicion quimica homogénea.

=  Formacion de fases nano estructuradas.

1.4.1. Equipos de molienda mecanica

La seleccion del molino es un factor importante en los resultados a obtener y para ello
se necesita comprobar su capacidad, coste, tiempo de ciclo al que sera sometido,
velocidad de operacion, tipo de polvo y distribucion de tamafio de particula. También
habr& que tener en cuenta la facilidad de éste para controlar el proceso de molienda a
través de la temperatura y la contaminacion. Hay muchos tipos de molinos los cuales
pueden clasificarse en dos grupos: molinos de alta energia o molinos de baja energia
[52,53].

Los principales equipos empleados para AM son:

a) Molino vibrador tipo Spex
En el molino tipo SPEX, los medios de molienda y el polvo se colocan en un vial, que
se agita en ciclos 3D complejos a alta frecuencia y con una velocidad de impacto

promedio de 4.2 m/s. Aunque la velocidad lineal de los medios de molienda en un

molino planetario es mayor que la de un molino SPEX, la frecuencia de los impactos
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es mucho mayor en el molino SPEX que lo convierte en un molino de mayor energia
en comparaciéon con el planetario. Estos molinos muelen cerca de 10 a 20 g en un
determinado tiempo, son los mas comunmente utilizados para investigaciones de
laboratorio [49,54].

b) Molino de bolas planetario

Este dispositivo debe su nombre al movimiento similar a un planeta de sus viales. A
medida que los viales y el disco de soporte giran en direcciones opuestas, las fuerzas
centrifugas acttan alternativamente en las mismas direcciones opuestas. Esto hace
gue los medios de molienda corran hacia abajo por la pared interna del vial, causando
un efecto de friccion, seguido de que el material se muele y las bolas de molienda se
levanten y viajen libremente a través de la camara interna del vial y colisionen con la
pared opuesta: efecto de impacto. Con estos molinos, se pueden moler unos pocos
cientos de gramos de polvo a la vez. Se sabe que los molinos planetarios poseen una
mayor densidad de energia y proporcionan un mayor impacto mecanico en los

materiales en comparacion con los otros dispositivos de molienda [49,55].

c) Molino atricionador

Estos molinos de alta velocidad se utilizan para reducir rapidamente el tamafio de las
particulas. Se han desarrollado tanto para aplicaciones de molienda himeda como
seca y estan disponibles en configuraciones de carga continua y por lotes. La carga
del molino es agitada por un eje motorizado con brazos horizontales. El eje gira a una
velocidad bastante alta, lo que produce altas velocidades de punta en los extremos de
los brazos del agitador. Esto hace que los medios ejerzan fuerzas de cizallamiento e
impacto sobre el material. El recipiente se puede calentar o enfriar pasando un liquido
a través de la capa de la camisa. En estos equipos es posible moler grandes

cantidades de polvo (de aproximadamente 0.5 a 40 kg) a la vez [56].
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Figura 3. Equipos de molienda mecanica: Molino vibrador tipo SPEX (A), Molino de bolas

planetario (B) y Molino atricionador (C).

1.4.2. Materias primas

La evolucion del proceso (el predominio de la soldadura o la fractura) y las
caracteristicas finales del polvo dependeran directamente de los materiales iniciales,
bien sean compuestos puros, 6xidos, intermetélicos, polvos prealeados, etc. Por ello,
las mezclas se suelen clasificar segun las propiedades ductiles de los materiales [57].

a) Ddactil — ductil
Predomina la soldadura y no la fractura de los materiales. Se forma una estructura
laminar en las particulas aglomeradas y las laminas van desapareciendo con el tiempo
de molienda, permitiendo obtener un material muy homogéneo. Se produce en el caso

de la mezcla de dos materiales metélicos para obtener una aleacion o intermetalico.

b) Ddactil — fragil
En este caso se produce un proceso rapido de dispersién y posterior difusion, donde
las particulas fragiles, segun van fracturandose van introduciéndose dentro del

material ductil.
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c) Fragil — fragil
En esta combinacion se produce un claro predominio de la fractura. No obstante, el
proceso de aleacion da lugar a la formacion de capas ultrafinas que pueden inducir a

la formacion de aleaciones.

1.4.3. Descripcion del proceso de molienda

El fendmeno principal en AM/MM es la colision de los medios de molienda con el polvo.
Las particulas de polvo quedan atrapadas entre los medios de molienda y se someten
a procesos de deformacion y/o fractura y debido al impacto continuo de los medios de
molienda, la estructura de las particulas se refina constantemente. La naturaleza de
estos procesos depende del comportamiento mecénico de los componentes del polvo,

sus equilibrios de fase y el estado de tension durante la molienda [56].

Polvo nanoestructurado

Figura 4. Esquema de la colision medio de molienda-polvo-medio de molienda. [56,58].
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1.4.4. Variables de proceso

El proceso de molienda mecanica puede llegar a ser muy complejo ya que existen
variables que lo afectan. Estas variables que permiten controlar el proceso no son
completamente independientes; asi, por ejemplo, el tiempo de molienda 6ptimo
dependera del tipo de molino, del tamafio de los medios de molienda, de la temperatura

de molienda, etc. [59].

Algunos de los parametros importantes que tienen un efecto en la constitucion final del

polvo durante el proceso de molienda mecénica son:

a) Tipo de contenedor
El tamafio, la forma y el material del contenedor son pardmetros que considerar
dependiendo de lo que se desee obtener con la molienda mecanica. El material del
cual esté hecho el contenedor y los medios de molienda es un factor muy importante
ya que debido al impacto de los medios de molienda con las paredes interiores del
contenedor puede provocar que parte del material de dichas paredes se desprenda y
se incorpore al polvo. Por ello, es deseable que tanto los medios y el contenedor sean
del mismo material. Se suelen emplear contenedores y medios de acero inoxidable,

acero endurecido, carburo de tungsteno, entre otros [49].

b) Velocidad de molienda

Es posible considerar que cuanto mayor sea la velocidad de molienda, la energia de
las colisiones también aumentard y a su vez reduciria el tiempo necesario para
alcanzar las fases deseadas. Sin embargo, existe una velocidad critica la cual puede
provocar que los medios de molienda queden fijos a las paredes del contenedor debido
a la fuerza centrifuga originando un nulo impacto entre estas y las paredes. Por tanto,
la velocidad maxima debe encontrarse por debajo de esta velocidad critica para que
los medios de molienda ejerzan el mayor impacto posible al caer desde la maxima
altura [52].
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c) Tiempo de molienda
Como se ha mencionado anteriormente, al incrementar la intensidad de las colisiones
y también el tiempo de molienda, la contaminacion de los polvos se intensifica e
inclusive se forman algunas fases no deseadas. Por esta razdn, el tiempo de la
molienda es el pardmetro mas importante. El tiempo es seleccionado para alcanzar un

equilibrio entre la fracturacion y la soldadura de las particulas [49].

d) Medios de molienda
Los medios de molienda poseen un importante efecto durante el proceso de molienda
en términos de la energia de colision y el tamafio del producto final. En general, deben
cumplir dos requisitos principales: 1) tener gran area superficial para proporcionar un
contacto adecuado con el material que se estda moliendo y 2) poseer un valor de
densidad tan alta como sea posible para tener suficiente energia requerida para la

reduccion del tamafio de las particulas de polvo [53].

e) Relacion peso medios de molienda/polvo
Es la razdn (R: b/p) entre la cantidad (en masa) de los medios de molienda (balines,
b) y el polvo (p) introducidos en el contenedor. Al aumentar la proporcién de los medios
de molienda respecto al polvo, se incrementa el nUmero de colisiones por unidad de
tiempo, luego el proceso se desarrolla con mas energia al mismo tiempo que aumenta
localmente la temperatura de molienda provocando una aceleracién en el proceso de
difusién reduciéndose el tiempo total de molienda. Ademas, permite controlar el

tamafio medio de las particulas de polvo [50].

f) Llenado del contenedor
Para lograr un impacto con la suficiente energia de colision entre los medios de
molienda y el material debe existir un espacio libre dentro del contenedor, de lo
contrario, si el espacio es reducido, los medios y el material no dispondran de suficiente
espacio para moverse y, por ello, la energia de impacto sera muy pequefia, limitando

de este modo la efectividad de la molienda. No obstante, si el espacio es demasiado,
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la probabilidad de colision sera muy limitada. El nivel de llenado 6ptimo generalmente

se sitta en torno a los dos tercios del volumen total del contenedor [60].

g) Atmosfera de molienda
Para evitar al maximo la contaminacién y/u oxidacion de los polvos es importante
controlar la atmésfera de molienda, para ello el contenedor es evacuado y llenado con
un gas inerte, de modo que se disminuya la presencia del oxigeno que se encuentra
en el aire atmosférico. El argdn de alta pureza es comunmente el mas utilizado para

prevenir la contaminacion y/u oxidacion de los polvos [49].

h) Agente de control de proceso
El objetivo de adicionar un agente de control de proceso (ACP) es evitar que los polvos
se adhieran a las paredes del contenedor (soldadura en frio) o la aglomeracion de
estos cuando se trabaja con materiales cuyas particulas son mas ductiles. Los ACP
pueden ser tanto solidos, liquidos o gases, siendo absorbidos por la superficie de las
particulas, con lo que se disminuye la tension superficial y se evita la formacién de

aglomerados, permitiendo el avance del proceso [57,61].

I) Temperatura de molienda
La temperatura global de molienda es otro pardmetro importante en la constitucion del
polvo final. Los procesos de difusion estan implicados en la formacion de las fases de
aleacion, independientemente de si la fase del producto final es una solucion sélida,
intermetalica, nanoestructura o una fase amorfa, se espera que la temperatura a la
cual se encuentre el contenedor tenga un efecto significativo en cualquier sistema de

aleacion [49].

1.4.5. Aplicaciones

Los materiales aleados mecanicamente encuentran aplicaciones en una variedad de
industrias. Las aplicaciones incluyen sintesis y procesamiento de materiales

avanzados (materiales magnéticos, superconductores, ceramicas funcionales),
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intermetdlicos, nanocompuestos, catalizadores, materiales de almacenamiento de
hidrégeno, calentadores de alimentos, absorbentes de gases. Pero, las principales
aplicaciones industriales de materiales aleados mecanicamente han sido en las areas
de procesamiento térmico, procesamiento de vidrio, produccion de energia, industria
aeroespacial y otras industrias. Estas aplicaciones se basan en el efecto de
fortalecimiento de la dispersion de 6xido logrado en aleaciones basadas en niquel,

hierro o aluminio aleadas mecanicamente [49,51].

1.4.6. Contaminaciéon durante la molienda

Durante el proceso de aleado mecanico es indispensable tener en cuenta la naturaleza
y cantidad de impurezas que contaminan el polvo procesado. La contaminacion puede

surgir de varias fuentes, incluyendo:

» Impurezas en los polvos iniciales

* Viales y medios de molienda

= Atmosfera de molienda

= Agentes de control afiadidos a los polvos

Los tiempos de molienda mas largos a menudo resultan en la contaminacion del polvo.
Alrededor de 1 a 4% de la contaminacion por hierro es comun en los procedimientos
de molienda que utilizan acero como medio de molienda. Frecuentemente los niveles
de contaminacion son mayores en molinos de bolas de alta energia, como el molino
SPEX [62].
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2. JUSTIFICACION

El escenario actual de nuestro entorno donde se presentan problemas de
contaminacion ambiental y crisis econdmicas relacionado con los combustibles fésiles
sugiere realizar una busqueda exhaustiva de nuevas fuentes de energia que cubran
dos factores principales: que no contaminen al medio ambiente y competitivas
econémicamente en comparacién con los métodos actuales de combustién de
hidrocarburos. La produccion de Hz, por tanto, es considerada una de las opciones
mas viables en la busqueda de nuevas fuentes energéticas y la via de obtencién dara

pauta a su comportamiento ambiental.

El procedimiento de obtener Hz a partir de metales (aluminio y litio) y su reaccion con
agua, propone ser un método altamente eficaz en cuanto a volumen del combustible
obtenido en funcién de la cantidad del compuesto Al-Li empleado. EI método de
molienda mecénica de alta energia nos permite realizar la obtencién de grandes
cantidades de compuestos intermetalicos en tiempos cortos y aunado a esto, los
materiales sintetizados se pueden almacenar bajo atmdsfera inerte empleandose en

el momento en que se requiera para la obtencién del combustible.

Asi mismo, la reaccion metal-agua resulta ser de naturaleza exotérmica requiriendo un
nulo suministro de energia externo durante la produccién de Hz. Por lo cual, la
metodologia de obtencién del combustible presentada se dispone a implantarse como
una de las vias mas prometedoras para dicho propésito, tomando en cuenta el bajo
costo de los materiales y procedimientos empleados y el alto rendimiento que posee

la reaccion.
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3.HIPOTESIS

A partir de aleaciones formadas con Al y Li mediante el proceso de aleado mecanico
se podran obtener algunas fases Al-Li para hacerlos reaccionar con agua para la
produccion de hidrégeno. Estas reacciones dependeran de factores como el tiempo de
molienda, tamafio de particula y de las fases formadas de Al-Li. Debido a que el Li
reacciona rapidamente con el agua, se espera que, al mezclarlo con Al, el Li actte
como catalizador haciendo reaccionar al aluminio para obtener un volumen mayor de

hidrogeno con las fases formadas de Al-Li.
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4.0BJETIVOS

4.1. OBJETIVO GENERAL

Producir hidrégeno a condiciones ambientales mediante la reaccion directa de agua

con la aleacién de Al-Li preparado por molienda mecénica.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtener las fases de Al-Li via molienda mecanica programando diferentes tiempos

de molienda y a distintas concentraciones de Li.

e Caracterizar los metales, asi como los compuestos obtenidos de cada molienda

mediante difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de barrido (MEB).

e Producir hidrogeno mediante reacciones quimicas entre ambos compuestos Al-Li

con agua en condiciones normales de presion y temperatura.

e Determinar la minima cantidad de Li requerida para activar el Al y producir el

méaximo volumen de hidrégeno.

¢ Identificar el hidrégeno producido mediante cromatografia de gases (CG).

e Caracterizar los subproductos formados por DRX y MEB.

32|Pagina



MATERIALES Y METODOS




| Produccién de hidrégeno al reaccionar agua con el intermetdlico Al-Li activado mediante molienda mecanica

5.MATERIALES Y METODOS

5.1. MATERIALES

Los materiales utilizados en este trabajo fueron aluminio y litio. EI aluminio presenta
una forma irregular y granular con tamafio de particula aproximado de 1mm. Este
material de 99.7% de pureza fue adquirido con el proveedor Aldrich Chemistry. Por
otro lado, se empled litio metalico también granular cuyo tamafio de particula esta
situado entre 1-6 mm y de acuerdo con el proveedor Alfa Aesar posee una pureza del
99.4%. Los metales se manipularon dentro de una cAmara de guantes con Ar de alta
pureza para evitar al maximo la interaccion con el oxigeno presente en el aire

atmosférico.

5.2. METODOS

El procedimiento experimental comprende dos etapas: la primera consiste en la
obtencion de la aleacién Al-Li mediante molienda mecanica y la segunda es la
produccioén de Hz al reaccionar los compuestos de Al-Li con agua tal como se describe

en el siguiente diagrama de flujo presentado en la Figura 5.
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Sintesis de »| Produccion de H2
compuestos Al-Li (T y P ambientales)
Pesar 5gtotalesde Al y Li Colocar 20, 40, --- , 200mg del
Proporcién 80:20 y 85:15 compuesto Al-Li + 5mL de H20
para AlLi destilada en un via de 10mL
Sdlar contenedor dentro de una o Identificacion por
cajade guantes con atm de Ar e » Cromatog afia dep(OBases
desplazamiento de liquido (CG)
Redlizar molienda .
mecénicaen un molino Separar fase sdliday liquida
tipo SPEX de dtaenergia
Tiempos de molienda: Recuperar fase soliday secar
05,1,2,3,5y10h atemperatura controlada
R b/p=51

Car acterizacion por
DRX y MEB

A

Figura 5. Diagrama de flujo del desarrollo experimental en la obtencién de hidrégeno a partir

de los compuestos de Al-Li.

5.2.1. Caracterizacion de los materiales

Los metales Al y Li, los compuestos Al-Li y los subproductos de cada reaccién fueron
caracterizados por las técnicas de difraccion de rayos X (DRX) y microscopia

electronica de barrido (MEB), las cuales son descritas a continuacion.

5.2.1.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica de analisis empleada para determinar
la composicién quimica de distintos materiales. El fundamento de la técnica se basa
en la interaccion de la estructura cristalina de un solido con una fuente de rayos X, esta
estructura cristalina consiste en la repeticion periddica de los atomos o moléculas que
forman este sélido en las tres direcciones del espacio. Como respuesta se obtiene un
difractograma, del cual es posible conocer la estructura cristalina y composicién del

material, e incluso, el célculo de los tamafios de grano [63].
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Para identificar las fases presentes en las muestras obtenidas en cada una de las
etapas de la parte experimental se realizO la caracterizacion por DRX en un
difractometro Discover D8 acoplado a un tubo de anodo de cobre de longitud de onda
Ka de 1.54060 A. Los patrones obtenidos se identificaron utilizando las tarjetas Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) y mediante el software
DIFRACC EVA. Para cada andlisis realizado el angulo 26 programado para estos

compuestos fue de 5 a 90°.

5.2.1.2. Microscopia electronica de barrido (MEB)

El analisis por microscopia se realiz6 colocando una pequefia cantidad de muestra en
una cinta de carbén adherida al porta-muestras y para el analisis morfolégico fueron
recubiertas con una capa de oro (Au) durante 60 segundos con el fin de aumentar las
propiedades conductoras de las muestras y obtener imagenes de alta calidad. El
microscopio electrénico de barrido cuenta con un dispositivo (filamento) que genera un
haz de electrones para iluminar la muestra generandose principalmente electrones
retrodispersados y electrones secundarios. Para determinar cambios estructurales y
morfologia de las muestras se utilizé un microscopio JEOL 5900 LV equipado con una
sonda EDAX. Los microscopios electronicos solo pueden ofrecer imagenes en blanco
y negro puesto que no utilizan luz. Con diferentes detectores se recogen los electrones
generados de la interaccion con la superficie para crear una imagen que refleja las
caracteristicas superficiales de la muestra, pudiendo proporcionar informacion de la
morfologia, topologia, distribucion de tamafio de los cristales y composicion quimica

de sus constituyentes.

5.2.2. Obtencién del compuesto Al-Li por aleado mecanico.

Se pesaron las cantidades respectivas de los dos metales para obtener 5g de
compuesto con relaciones en peso de 80:20 y 85:15% para Al y Li respectivamente.
La relacion peso muestra/peso balines fue de 5:1, empleando 3 medios de molienda o
balines de 12mm de diametro. El contenedor y medios de molienda empleados son de
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acero inoxidable, tomando de referencia el peso para un posible desgaste durante el
proceso y contaminacion de los polvos obtenidos. En la Figura 6 se presenta una
camara de guantes construida en el ININ [64], donde se colocaron los metales
previamente pesados junto con el contenedor y los medios de molienda. Se realizé
vacio dentro de la cAmara y después se inyectdé gas inerte (Ar de alta pureza)
efectuando este procedimiento por triplicado a fin de evitar al méximo la presencia de
oxigeno del aire dentro del contenedor y reaccionara con los metales durante el
proceso de molienda. Posteriormente, el contenedor se colocoé en el sistema de
molienda mecanica el cual se presenta en la Figura 7 y se procedio a realizar la
molienda a distintos tiempos de forma continua. El equipo operé a su maxima
capacidad y para mantener una temperatura constante y uniforme el sistema contiene
dos ventiladores los cuales suministran corriente de aire y evitan que la temperatura

aumente y favorezca la incrustacion de los polvos en las paredes del contenedor.

Figura 6. Camara de guantes de acrilico con atmdsfera inerte (Ar) utilizada en la preparacién
de las muestras de Al Li [64].

Figura 7. Sistema de molienda mecanica y contenedor, asi como los medios de molienda
[65].
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5.2.3. Produccién de hidrégeno

Para la generacion de hidrogeno, se pesaron cantidades desde 20mg hasta 200mg de
los compuestos Al-Li en viales de 10 mL. Los viales se sellaron en forma hermética
con un tapon de hule al cual se adaptdé una jeringa para adicionar 5mL de agua
destilada y con una punta de jeringa acoplada a una manguera de latex conectada a
una probeta graduada llena de agua para cuantificar el hidrégeno producido mediante
el método por desplazamiento de liquido. El sistema adaptado para la cuantificacion

de H2 se presenta en la Figura 8.

”

H20 destilada

Compuesto Al-Li

Figura 8. Sistema utilizado para llevar a cabo la reaccion entre la aleaciéon Al-Li y agua en la

produccion de hidrégeno.

5.2.4. Identificacidon del hidrégeno

Para identificar al hidrogeno producido en la reaccion entre el material de Al-Li y el
agua, el gas se colect6 en un vial de 10mL para su analisis por cromatografia de gases
(CG) el cual fue inyectado a la columna mediante una jeringa de 10 mL. Las
caracteristicas del cromatdgrafo y columna empleados son: Cromatografo de Gases
marca Varian 3300, Columna de CG Agilent J&W CP-Wax 58 FFAPCB 25m, 0.15mm
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0.25um y Hayessep 80 100 Mesh. El gas de arrastre empleado en las determinaciones

cromatograficas fue Argdén (Ar) grado cromatogréafico y de ultra alta pureza.

En la Figura 9 se presenta un cromatograma de Hz de alta pureza utilizado como patron
cuyo tiempo de retencion fue de 0.786 min (47.16 segundos), el cual se utiliz6 como

referencia para identificar al hidrégeno producido en las reacciones.

————— =-">.. — |
Channel A= A - Chromatogram

0.728¢

Channel A=A 2 Results

Fun Mode . Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent

Ret. Tine Vidth
Peak Peak Result Tine Offset Area Sep. 172 Status
Ho. Hane () (min) (min) (counts) Code (sec) Codes
-I 1.7792 0.111 0.000 12579 EB 0.6
2 98.2208 0.786 0.000 694419 BB 4.3
o ;;:;1517 100.0000 0.000 706398

Figura 9. Cromatograma del hidrogeno de alta pureza el cual se utiliz6 como referencia.
5.2.5. Caracterizacion de los subproductos de reaccion
Terminada la reaccién entre el compuesto Al-Li y el agua se obtuvo un precipitado
color blanco el cual se separé de la fase liquida, posteriormente el sélido se sec6 en

una parrilla a temperatura controlada. El polvo obtenido fue caracterizado e identificado
mediante difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. CARACTERIZACION DE LOS METALES

6.1.1. MEB

Los resultados que a continuacion se presentan fueron obtenidos por microscopia
electronica de barrido. A partir de un analisis por MEB se determiné la morfologia de
los metales (Aluminio y Litio) antes del proceso de aleado mecanico. La Figura 10(a)
da a conocer una micrografia de un granulo de aluminio el cual presenta una
morfologia bastante irregular, la imagen fue obtenida a 100 aumentos, de acuerdo con
la escala reportada indica que tiene un tamafo de particula mayor a 1mm. La Figura
10(b) presenta la micrografia de una particula de litio, se aprecia en la seccién
transversal una superficie lisa y en algunas secciones se observa la presencia de
aglomerados; dicha imagen fue obtenida a 35 aumentos, suficientes para observar una
morfologia irregular y de acuerdo con la escala su tamafio es de 6mm
aproximadamente. Los tamafios de las particulas sobre todo del Al son grandes para
gue puedan producir hidrégeno al contacto con el agua no asi para el Li ya que este

reacciona rapidamente con el agua.

Figura 10. Micrografias de los materiales antes del proceso de aleado mecénico: Aluminio
(a); Litio (b).
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Por otro lado, el analisis elemental solo se realiz6 al aluminio debido a las propiedades
fisicoquimicas que presenta el litio por lo que no es posible cuantificarlo mediante la
técnica de MEB. La Figura 11 corresponde al espectro de rayos X del aluminio con
energia de 1.5 keV, asi mismo se observa un pico pequefio después con valor de 2.15
keV de energia que corresponde al oro con el cual se recubrieron a las particulas de
aluminio, el elemento de recubrimiento no se cuantifica por lo tanto el resultado reporto

100% de este metal, indicando que el Al esta libre de 6xidos en su superficie.

Counts

i Al
20000—

15000—]
10000—]

s000—]

Energy (he's)

Figura 11. Espectro de rayos X del aluminio obtenido mediante la sonda EDAX.

6.1.2. DRX

La Figura 12 corresponde al difractograma del aluminio, el cual fue identificado a partir
de la tarjeta PDF 04-012-7848. El difractograma presenta 5 reflexiones principales
localizadas en los angulos 26 de 38.473°, 44.706°, 65.073°, 78.200° y 82.405°, de esta
manera fue posible verificar la ausencia de 6xidos de aluminio como se reporto
anteriormente por el analisis EDAX. Los picos se observan bien separados unos de

otros comprobando que no existe ninguna otra fase junto a este elemento.
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Figura 12. Difractograma del aluminio utilizado en la produccién de hidrégeno.

Por otro lado, debido a las caracteristicas fisicoquimicas del litio, no fue posible realizar
su andlisis mediante esta técnica ni por EDAX.

6.2. SINTESIS DE COMPUESTOS Al — Li

La sintesis de los compuestos Al-Li por aleado mecanico se realiz6 con base a los
pardmetros de tiempo de molienda y concentracién de Al y Li descritos en la seccion
5. Para facilitar la manipulacion de las muestras preparadas, en la Tabla 4 se presenta

la identificacion de los compuestos en funcion de la cantidad de Li y Al

Tabla 4. Identificacion de las muestras tratadas durante la experimentacion.

Al Li _
Etiqueta
(% en peso)
80 20 AlgoLizo
85 15 AlgsLiis
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En la Tabla 4 se indica los porcentajes de los elementos de aluminio y litio utilizados
en la preparacion de la aleacion de estos dos elementos mediante aleado mecanico,
en las dos primeras columnas aparecen los valores de 80 y 85% para el aluminio y de
20 y 15% para el litio. En la tercera columna se indica la identificacién para cada una

de las muestras preparadas.

6.2.1. Muestra AlsoLiz2o

il L BSar

IGHORAS -
o 5

i,

Figura 13. Micrografias de los compuestos AlgoLix a distintos tiempos de molienda

mecanica.

44 |Pagina



| Produccién de hidrégeno al reaccionar agua con el intermetdlico Al-Li activado mediante molienda mecanica

La Figura 13 representa las micrografias de la muestra AlsoLi2o a distintos tiempos de
molienda mecanica. De acuerdo con la morfologia de las particulas se puede apreciar
gue a partir de 30 min los metales de Al y Li se fusionaron debido a que se observan
particulas muy distintas a las originales, aunque aun existen particulas de tamafio
regular de los dos elementos (Al y Li) de tal manera que a este tiempo de molienda
inicia la formacion de la aleacién AlLi. Para hacer una comparacion con la morfologia
todas las imagenes fueron tomadas a 100 aumentos y cuya escala reportada es de
100um a diferencia del tamafio de las particulas originales las cuales eran de varios
mm en promedio. La imagen muestra que el tamafio de particula se redujo
considerablemente tomando en cuenta el tamafio inicial de los metales. A 30 minutos
de molienda, se obtuvieron cimulos de particulas mas grandes en comparacion con
el tiempo de 10 horas. Con el tratamiento de molienda desde 30 min hasta 10 horas
se obtienen tamafios de particulas del orden nanométrico a pesar de que en los
distintos tiempos de molienda de observan cumulos de cierto tamafio sin embargo

estos cumulos estan formados a su vez con particulas muy pequefias.

La Figura 14 corresponde a los difractogramas de la muestra AlsoLizo en funcion del
tiempo de molienda. El espectro (a) corresponde al Al, el (b) al material AlsoLiz2o con
tiempo de molienda de 30 min, el espectro (c) a tiempo de 1 hora, el (d) corresponde
a 2 horas, el indicado con (e) se registré con tiempo de molienda de 3 horas, el
espectro (f) a 5 horas y finalmente el espectro (g) se obtuvo a 10 horas de molienda.
La identificacion de las fases se realiz6 con las tarjetas PDF 04-003-1378 y PDF 03-
065-7533 las cuales correspondes a los intermetélicos AlLiy Als.sLi1.1 respectivamente.
Cada uno de los espectros presenta picos bien definidos en donde no existe ninguna
intercalacion de intensidades por lo que se pudieron identificar perfectamente bien las

dos fases en este compuesto.
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Figura 14. Difractogramas del Aluminio (a) y de las fases AlLiy AlggLii1 en funcion del
tiempo de molienda: 30 minutos (b); 1 hora (c); 2 horas (d); 3 horas (e); 5 horas (f) y 10 horas
(9).

A simple vista todos los espectros son muy parecidos sobre todo con el del aluminio
sin embargo existe una diferencia en el valor del angulo 2 theta en todos los picos de
acuerdo con su intensidad lo que comprueba la formacién de las fases a tiempos cortos
de molienda mecéanica. EIl espectro obtenido a 3 horas de molienda presenta en su
totalidad los picos o reflexiones bien definidas de la fase AlLi lo que indica que a este
tiempo de molienda se formaron las dos fases en su totalidad sin la presencia de los
picos del aluminio ni de litio, es decir, que el tiempo 6ptimo para la formacion de ambas
fases fue de 3 horas de molienda. Al aumentar el tiempo de molienda disminuyes el
tamafio de particula, como se aprecia en los espectros obtenidos a partir de 2 horas
de molienda, registrando picos mas anchos debido a que la cristalinidad tiende a ser
amorfa y por lo tanto existe un ensanchamiento de pico a medida que el tiempo de
molienda se incrementa siendo los mas anchos a 10 horas de molienda sin perder la

caracteristica de las fases.
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Por otro lado, la formacién de las fases de AlLi y AlggLi1.1 inicia desde los 30 minutos

de molienda tal como se demuestra en el espectro de la Figura 15.
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Figura 15. Difractograma de la muestra AlgoLix a 3 horas de molienda mecanica.

Para conocer si el Al y Li habian formado las fases de AlLi y AlssLii1.1 en funcion del
tiempo de molienda se realizé una comparacion del pico mas intenso del Al y el de la
fase AlsgLii.1en relacion con el valor del angulo 26. En la Figura 16 se presenta una
ampliacién del pico principal para ambas fases, la ubicacién del pico principal para Al
se localiza en el angulo 26 a 38.473° y la fase Als.oLi1.1 en 38.506°, la diferencia entre
estos dos valores da como resultado un desplazamiento de 0.033° lo que indica la
formacion de la fase AlsoLiir1. El desplazamiento de los picos de Al y la fase Als.gLii.1
se mantuvo en todos los tiempos de molienda utilizados tal como se aprecian en los
espectros de la Figura 16, corroborando una vez mas que al transcurrir el tiempo de
molienda se presenta el ensanchamiento de los picos debido a la disminucion de
tamafo de las particulas. La técnica de aleado mecanico permite obtener aleaciones
a tiempos cortos de molienda de manera mas sencilla a diferencia de las técnicas
convencionales.
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Figura 16. Ampliacion de la reflexion principal del Aluminio (a) y de la muestra AlgoLiz en
funcién del tiempo de molienda: 30 minutos (b), 1 hora (c), 2 horas (d), 3 horas (e), 5 horas
(f) y 10 horas (g).

6.2.2. Muestra AlssLiis

La molienda mecéanica a 3 horas de los metales en una relacibn menor de litio (15%
en peso) no tiene un cambio significativo en cuanto a morfologia, debido a que se
observa una morfologia homogénea como es el caso de la muestra AlsoLizo. La
caracterizacion de la muestra AlssLiis mediante difraccion de rayos X se muestra en la
Figura 17. El difractograma indica claramente la formaciéon de la fase AlsgLii1, en
cuanto a la fase AlLi es apenas visible en los angulos reportados por la tarjeta
presentada con anterioridad. Tal vez la formacion de la fase AlLi dependa de la
concentracion de litio en la mezcla con aluminio de tal manera que a mayor cantidad
de este elemento en la aleacidén se forma con mayor facilidad la fase de AlLi como se

demostré en el compuesto AlsoLizo donde se obtuvieron ambas fases (AlLi y Als.oLi1.1).
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Figura 17. Difractograma de la muestra AlgsLi;s a 3 horas de molienda mecanica.

6.2.3. Reacci6on de formacion de aleaciones

Mediante el diagrama de fases y conociendo el porcentaje presente de Li con respecto
al aluminio, es posible saber la fase a formarse durante el proceso de molienda
mecanica. El 20% en peso de Li equivale a 0.5 en fraccion mol y de acuerdo con el
diagrama de fases para el sistema binario Al-Li [49], la fase formada a esta
concentracion es la B-AlLi. De tal manera que durante la molienda de los metales de

Al y Li se lleva a cabo la formacion de la fase se acuerdo a la siguiente reaccion:
9.9Al + 2.1Li — B-AlLi + Alg L1 1 (14)

Siendo el Li un material fragil y el Al un metal ddctil, la formacién de la fase Als.oLi1.1 se
atribuye a la insercion de las particulas de Li dentro de la matriz del Al, por tanto, solo
se tiene la presencia de una fase intermetalica con el porcentaje empleado del 20% de
Li.
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6.3. PRODUCCION DE HIDROGENO

6.3.1. Reaccion de litio y agua

Por sus caracteristicas fisicoquimicas y al igual que los demas metales alcalinos, el
litio es univalente y muy reactivo, aunque menos que el sodio, por lo que no se
encuentra libre en la naturaleza. El litio puro es altamente flamable y ligeramente
explosivo cuando se expone al aire y especialmente al agua. Sin embargo, en la
reaccion con el agua realizada en este trabajo se tomaron las precauciones necesarias
para evitar una reaccion violenta. Primeramente, se llevd a cabo la reaccion de
hidrolisis entre el litio puro y agua destilada a fin de identificar la produccién de H2
aportado Unicamente por este metal. La reaccion tuvo una cinética rapida a pesar de
que se realiz6 en condiciones ambientales, es decir, que no requiere de energia

adicional para reaccionar con el agua.

En la Tabla 5 se presentan los resultados de la cantidad de hidrogeno producido en
funcién de la masa del litio, se pesaron diferentes cantidades para obtener el promedio
del volumen de hidrégeno medido. A partir de estos datos se cuantifico el volumen de
hidrogeno por gramo de litio, el volumen obtenido en estas condiciones fue en
promedio de 2510mL.

Tabla 5. Produccién de hidrégeno en funcion de la cantidad de Li.

Prueba Litio (g) Volumen de H; (mL)
1 0.0458 110
2 0.0503 132
3 0.0523 143
4 0.0545 155
5 0.0999 220
Promedio 0.0606 152
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6.3.2. Efecto del tiempo de molienda y cantidad de Li

a) Muestra AlsoLizo

El tiempo de molienda presentado en la seccion 6.2., modifica el tamafio de particula,
de tal manera que, a mayor tiempo de molienda menor tamafio de particula, al tener
las particulas mas pequefias, la reaccion entre la aleacion AlsgLir1 y el agua se lleva
a cabo de manera rapida y en su totalidad, esto quiere decir que el material produce
el mayor volumen de hidrogeno. Es de considerarse que la reaccion entre el aluminio
y agua puede efectuarse siempre y cuando el metal no presente una capa de 6xido en
su superficie. Por otra parte, se puede llevar a cabo la reaccion eliminando esta capa
a temperaturas elevadas, lo cual resulta costoso con una velocidad de reaccion mas
lenta. Estudios previos [47] reportan que la concentracion de Li mezclado con otro

metal como el aluminio genera mayor cantidad Hz durante la reaccion.

La Tabla 6 muestra el volumen de hidrogeno producido, el tiempo de molienda utilizado
en la obtencién de las fases AlLi y AlsgLir1 y la masa utilizada de estos compuestos.
La primera columna indica el tiempo de molienda el cual se consider6 desde 30
minutos hasta 10 horas. La segunda columna reporta el peso utilizado del material que
reacciono con el agua, la concentracién se mantuvo constante la cual fue de 100 mg.
Finalmente en la tercera columna se presenta el volumen de hidrégeno medido el cual
se expresa en ml. Cabe hacer mencién que los valores reportados son el promedio de
10 mediciones para cada tiempo de molienda. Es notable que a tiempos cortos de
molienda se obtengan volimenes aceptables de Hz. Un volumen de 170 mL fue el
maximo que se logré obtener desde un tiempo de 3 horas, volviéndose constante a
tiempos de molienda superiores. Por otro lado, el volumen de 44 mL de H: del
compuesto sintetizado a 30 minutos de molienda se atribuye a que el proceso de
aleado mecanico no es posible conseguirlo a tiempos cortos de molienda, produciendo
Gnicamente la disminucion y fractura de las particulas. Para estimar el volumen de
hidrogeno producido por las particulas de aluminio en el compuesto AlsoLizo, se tiene
que 501.7 mL de H2 producen 200 mg de litio contenidos en un gramo de aleacion
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AlsoLizo. Por lo tanto, a partir del volumen total de hidrégeno de 1700 mL y restando el
producido por el litio de 502 es igual a 1198 mL de hidrégeno producido por las

particulas de Al.

Tabla 6. Produccién de hidrégeno de la muestra AlgoLizo €n funcion del tiempo de molienda.

Tiempo de molienda Compuesto AlgoLizo Volumen de H;
(h) (mg) (mL)
0.5 100 44
1 100 156
2 100 165
3 100 170
5 100 170
10 100 170

Se observa que el volumen de hidrégeno producido es mayor al aumentar el tiempo
de molienda esto se debe a que a 30 minutos de molienda las particulas tanto de litio
como de aluminio tienen aun un tamafo considerable sobre todo las particulas de Al
lo que impide que se lleve a cabo la reaccion en su totalidad y después de 3 horas el
tamafio de particula es el 6ptimo para que la reaccién se realice completamente. El
volumen de hidrogeno obtenido fue de 170 mL haciendo reaccionar 100 mg del
compuesto. A partir de 3 h de molienda el volumen se mantuvo constante, es decir,
que, a tiempos de molienda de 5 y 10 horas, el volumen de hidrégeno fue de 170 mL
de tal manera que a partir de estos valores solo se consideré el tiempo de molienda

de 3 horas.

La Figura 18 representa la curva obtenida al graficar el volumen de hidrogeno en
funcién de la cantidad del compuesto intermetalico (AlLi y Als.oLi1.1) obtenido a 3 horas
de molienda. Los intervalos de peso del material fueron cada 20 mg hasta el valor
maximo de 200 mg. En la grafica se observa una tendencia lineal entre los diez valores
graficados lo que indica que se puede utilizar cualquier cantidad del material en la
produccion de hidrégeno. Si esta tendencia se mantiene se esperaria obtener un

volumen de hidrogeno de 1700 mL en promedio por gramo de material.
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La curva tiene un ajuste lineal, con un coeficiente de correlacion del 0.9975. Se
considera que esta correlacion es aceptable debido a que cada punto registrado se
encuentra en el borde de la linea recta.
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Figura 18. Produccion de H; en funcién de la cantidad de muestra AlsoLizo.
Extrapolando los valores obtenidos del compuesto AlsoLizo (AlLi y AlgglLir1) a la
cantidad de un gramo, los valores en volumen de hidrégeno se presentan en la Tabla

7 la cual indica los tiempos de molienda, asi como el volumen de hidrégeno generado.

Tabla 7. Produccion de hidrégeno en funcion del tiempo de molienda de la muestra AlsoLizo.

Tiempo de molienda Volumen de H:

(h) (mL/g)
0.5 440

1 1560

2 1600

3 1700

5 1700

10 1700
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El menor volumen de hidrégeno producido se obtuvo a 30 minutos de molienda lo que
representa 440 mL por gramo de material y el méaximo volumen fue de 1700 mL con 3
horas de molienda, siendo este tiempo el minimo programado para obtener el maximo
volumen de hidrégeno ya que a 5y 10 horas de molienda se obtuvo el mismo volumen
de hidrégeno (170 mL). En estas condiciones experimentales se tiene un ahorro tanto
en tiempo como en energia utilizada para alcanzar el maximo rendimiento en la
obtencion del material y la generacion de hidrégeno. El Al reaccion6 junto con una
cantidad minima de Li, es decir, el 20% de hidrégeno generado se debe a la reaccion
de litio y el 80% al aluminio. Uno de los factores que interviene en la reaccion con el
agua es el tamafio de particula ya que sebe de tener un tamafio minimo para que el
aluminio pueda reaccionar en condiciones ambientales y posiblemente el litio esté
actuando como catalizador el cual inicia la reaccion y como es una reaccion exotérmica
ayuda a que el material reaccione completamente. Por lo tanto, el volumen de
hidrégeno que produciria un gramo de aluminio es de 1220 mL. Este volumen es muy
importante puesto que el aluminio solo no reacciona con el agua y combinando el litio
la reaccion entre el aluminio y agua se realiza de manera rapida y de esta manera la

reaccion se aprovecha para obtener mas hidrégeno a partir del aluminio.

En la Tabla 8 se presenta el volumen de hidrogeno producido en funcién del tiempo de
reaccion, es decir, que en cada intervalo de tiempo se midié el volumen de hidrégeno
hasta terminar la reaccion, en cada experimento se mantuvo la cantidad constante de
material AlsoLizo (100 mg). La Tabla se indica en la primera columna los intervalos de
tiempo donde se determiné el volumen de hidrégeno correspondiente. En la segunda
columna se muestra el volumen de hidrégeno en funcion del tiempo de reaccion, en la
tercera columna se indica el promedio del volumen de hidrégeno en cada medicién por
cada 100 mg de material. En la cuarta columna se presenta el volumen de hidrégeno
extrapolado a un gramo de material Al-Li con relacion 80:20.
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Tabla 8. Volumen de hidrogeno en funcion del tiempo de reaccién para el compuesto AlgoLizo.

Tiempo _ Vol H:
(min) Promedio (mUg)
0 0 0
0.17 35+4.6 346 * 46
0.5 80+12.8 800 + 128
1 120+17.1 1196 + 171
15 142 +12.3 1418 + 123
1.28 154 £ 8.9 1538 + 89
3 161 + 3.0 1610 + 30
4 164 +1.9 1642 + 19
5 167 £ 1.6 1668 + 16
10 170+ 0 1700+ 0

Las reacciones que se llevan a cabo entre estos materiales y el agua son muy
vigorosas de tal manera que se debe agregar gota a gota el agua para evitar una
reaccion violenta y por esta razon la reaccion era muy tardada ademas la reaccion es
exotérmica y tal vez ese sea el motivo por el cual tarda mucho en reaccionar en su
totalidad y el calor generado no se mantiene dentro del sistema por lo que al disminuir
la temperatura la reaccion resulta muy lenta. En otra serie de experimentos se control6
la reaccion mediante una esponja de tal manera que como se observa en la primera
columna, la reaccién termino en solo 10 minutos, esto se debe tal vez a la temperatura
generada dentro del sistema de reaccion ya que se agrego el agua en su totalidad y la
reaccion exotérmica mantuvo el calor necesario para que la reaccion continuara hasta
el final. El volumen total que se alcanza en este tiempo fue de 170 mL el cual es el
valor maximo alcanzado con tiempos prolongados de hasta 24 horas. Las dos Ultimas
columnas indican el volumen total de hidrégeno alcanzado con este material de AlsoLizo

con 100 mg y un gramo respectivamente.

La Figura 19 indica la cinética en la produccion de hidrégeno en funcién del tiempo de
reaccion. En la gréafica se observa que la meseta se alcanza en 10 minutos. Tal vez lo

que ayudo a disminuir el tiempo de reaccion fue que la temperatura se mantuvo
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constante durante los 10 minutos al controlar la reaccion mediante la esponja lo que
permitié la adicion del agua de manera rapida a diferencia con las otras series de
experimentos donde se agrego el agua gota a gota y la temperatura no se mantenia

de manera constante lo que retardo la reaccion.
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Figura 19. Curva de reaccion entre el compuesto de AlgolLiz Y agua.

b) Compuesto AlgsLiis

Otro porcentaje considerado en este trabajo fue el compuesto AlssLiis. La cantidad de
este porcentaje de los metales fue con la finalidad de conocer hasta qué punto el litio
puede activar al aluminio para obtener hidrégeno. La Tabla 9 da a conocer los
diferentes parametros utilizados en la generacion de hidrégeno, en la columna uno se
muestra los intervalos de tiempo utilizados en la medicién de hidrogeno, en la columna
dos y tres se indican los volumenes de hidrégeno por cada 100 mg de material

obteniendo un promedio de acuerdo con el numero de experimentos realizados y
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finalmente en la ultima columna se indica la extrapolacion a un gramo del material
respectivamente. Dicho comportamiento se atribuye a la cantidad de Li: cuando la
concentracion de Li decrece no es posible activar en su totalidad al aluminio, a su vez
al incrementar el tiempo de molienda se logra obtener polvos mas finos lo cual favorece
la oxidacion del poco Li presente, disminuyendo la posibilidad de que reaccione con el
agua y produzca hidrégeno.

Al realizar las reacciones de manera normal, es decir, solo adicionando el agua, el
tiempo utilizado hasta finalizar la reaccion fue de 180 minutos. El volumen de
hidrégeno obtenido después de este tiempo al utilizar 100mg de la aleacion Al-Li fue
de 135 mL, extrapolando el valor a un gramo de la aleacién, el volumen esperado seria
de 1350 mL de hidrogeno. Es l6gico suponer que al utilizar menor cantidad de litio

también es menor el volumen de hidrégeno producido

Tabla 9. Volumen de hidrégeno en funcion del tiempo de reaccion del compuesto AlgsLiis sin
el uso de la hidrotalcita.

Tiempo Promedio Vol H; Tiempo Promedio Vol H;
(min) (mL) (mL/g) (min) (mL) (mL/g)
0 0 0 5 90+1.7 904+17
0.17 41+2.2 410+22 6 92+1.5 922+15
0.5 58+2.3 578423 8 95+2.1 946+21
1 71+3.6 710+36 10 98+3.5 978435
15 76+2.7 760+27 15 104+5.1 1040+51
81+2.8 806+28 20 109+6.2 1090+62
84+3.1 840+31 60 124+2.3 1238+23
87+2.6 872+26 180 135+1.8 1348+18

En la Tabla 9 se aprecia que el tiempo total utilizado en la reaccion fue de 180 minutos,
tiempo suficientemente prolongado para llevar a cabo la generacion de hidrogeno en
su totalidad. En esta serie de experimentos, el agua se adiciono de manera rapida

puesto que la cantidad de litio es 5% menor que el material AlsoLizo Yy en esta ocasion
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la reaccion resulto menos violenta que en la serie anterior. ElI volumen total de
hidrégeno obtenido después que la reaccion se realiz totalmente fue en promedio de
1350 mL por gramo de material AlssLiis. Con la finalidad de disminuir el tiempo de
reaccion se opto por utilizar una hidrotalcita para acelerar la interaccion entre las fases
de Al-Liy el agua, ya que estos compuestos estan reportados para ser utilizados como
catalizadores, de tal manera que se usoO una hidrotalcita la cual habia sido obtenida
previamente. La Tabla 10 muestra los resultados en la obtencién de hidrégeno con el
compuesto AlssLiis al utilizar como catalizador a una hidrotalcita. En la columna uno se
indican los intervalos de tiempo utilizados para media el hidrégeno en las otras
columnas se indica el volumen de hidrégeno obtenido en funcién de estos intervalos

de tiempo, asi como la extrapolacién a un gramo de la aleacion AlssLiis.

Tabla 10. Volumen de hidrégeno en funcion del tiempo de reaccién del compuesto AlgsLiis

con el uso de 50 mg de hidrotalcita.

Tiempo . Vol H
(min) Promedio (mUg)
0 0 0

0.17 26+1.5 264+15
0.5 61+4.2 610+42
1 9146.1 908161

1.5 103+5.8 1032458

2 108+5.0 1084450

3 112+4.1 1120+41

4 115+3.0 1152430

5 118+2.9 1176+29

10 124+2.3 1236123

20 131+1.3 1314+13

30 137+1.6 1368+16
90 142+0.9 1416+9

En la primera columna se indica el tiempo utilizado en terminar la reaccion y en esta

ocasion fue de 90 minutos. Al adicionar la hidrotalcita, efectivamente actué como
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catalizador ya que el tiempo de reaccion disminuyo en 50% al que se utiliz6 en las
otras reacciones donde no se adiciono la hidrotalcita. A 100 mg del material AlgsLiis se
adicionaron 50 mg de hidrotalcita, cantidad suficiente para acelerar la reaccion y
disminuir el tiempo de reaccion a diferencia del proceso normal para generar

hidrégeno.

La Figura 20 se encuentran representadas las cinéticas observadas al obtener el
hidrogeno a partir del compuesto AlssLiis sin y con la adicion de la hidrotalcita la cual

actué como catalizador.
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Figura 20. Curvas de cinética de reaccion del compuesto AlgsLiis con y sin la adicién de
hidrotalcita.
En las curvas se grafica tiempo de reaccion contra volumen de hidrégeno obtenido, los
valores graficados para obtener las curvas se extrapolaron a un gramo del material
AlssLizs. La curva azul se obtuvo al reaccionar el material sin la adicion de la
hidrotalcita, como se observa el tiempo requerido para llevar a cabo la reaccion
completa fue de 180 minutos y con volumen de hidrogeno de 1348 mL en promedio,

la reaccién se realiz6 de manera lenta después de una hora ya que el volumen a este
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tiempo era de 1238 mL, es decir, que el volumen de hidrogeno de 100 mL en promedio
se generd en dos horas. La curva color rojo se obtuvo al reaccionar el compuesto de
AlssLiis con agua a la cual se adicionaron 50 mg de hidrotalcita. La cinética se llevo a
cabo mas rapida como se observa en la grafica. El tiempo utilizado en la reaccion de
manera total fue de 90 minutos, esto quiere que la hidrotalcita acelero la reaccién en

50% més rapida.

6.4. IDENTIFICACION DEL H, POR CROMATOGRAFIA DE GASES

Mediante cromatografia de gases fue posible identificar el gas generado de las
reacciones entre el compuesto intermetélico y el agua destilada, tal como se muestra
en la Figura 21, la cual presenta un cromatograma con dos sefiales, una con un tiempo
de retencion de 0.785 min y otra con menor intensidad a 0.861 min. A partir del
cromatograma con la curva patron (presentada en la seccion 5.2.4.) donde el tiempo
de retencion del Hz de alta pureza fue de 0.786 min es valido afirmar que el producto

de la reaccioén es Ho.

Channel A = A - Chromatogram

?" 0.111

Channel A= A - Results

mn Mode ¢ Analysis
eak leasurenent: Peak Area
mlculation Type: Percent

Ret Tine Videth
eak Ifu-a}: Result Tine Of fset Area Sep 172 Status
}j?._ Nane () (min) (nin) (counts) Code (sec) Codes
1 2.2080 0.111 0000 11422 BB 0.6
2 87.3389 0.785 0.000 451791 BY 3.6
3 10.4531 0.861 0.000 54073 VB 2
Totale 100.0000 0.000 s12206

Figura 21. Cromatograma del gas producido en la reaccién entre el compuesto Al-Liy el

agua destilada.
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En el espectro se observan dos picos, uno corresponde al hidrégeno y el segundo
pertenece al oxigeno. La presencia el oxigeno tal vez se deba a un error de
manipulacion debido a que al inyectar el gas pudo haber entrado un poco de aire por
la jeringa y por ese motivo fue la presencia de oxigeno, ya que de acuerdo con las
reacciones quimicas que se desarrollan en este proceso no se produce oxigeno junto
con el hidrogeno, sino que se genera solo hidrégeno. EIl tiempo de retencion del

oxigeno fue de 51.66 s.

6.5. CARACTERIZACION DE SUBPRODUCTOS

Después de generar el hidrégeno mediante la reaccion del intermetalico Al-Liy el agua,
se formo6 un precipitado color blanco el cual se separ6 y se secO para su posterior
identificacion. La caracterizacion de los subproductos se realizd por las técnicas de
DRX 'y MEB.

La Figura 22 presenta los difractogramas obtenidos de las fases del subproducto
después de la produccién de hidrégeno a partir de las muestras de AlsoLizo las cuales
se molieron durante 30 minutos y 3 horas. La fase identificada con los dos tiempos de
molienda fue el LiAl2(OH)7-:2H20 y para la muestra molida por 30 minutos aun se
identific6 la presencia de aluminio. Los compuestos LiAl2(OH)7.2H20 y Al se
identificaron de acuerdo con las tarjetas PDF 00-040-0710 y PDF 04-012-7848

respectivamente.

Por otro lado, el subproducto obtenido después de la generacion de hidrogeno de la
reaccion entre el compuesto AlssLiis y el agua se representa en la Figura 23 en la cual
se muestra el difractograma del subproducto de la reaccion con 3 horas de molienda
mecanica. Las fases identificadas fueron los hidroxidos LiAl2(OH)7-2H20 asi como
Al(OH)s (tarjetas PDF 00-040-0710 y PDF 15-0136 respectivamente), siendo el
Al(OH)3 un intermediario de reaccion, el cual no reacciona por completo debido a la

baja concentracion de Li presente en la reaccion.

6l|Pagina



| Produccién de hidrégeno al reaccionar agua con el intermetdlico Al-Li activado mediante molienda mecanica

o LiAI2 (OH)7 . 2H20 PDF 00-040-0710

®  Aluminio PDF 04-012-7848

Intensidad (u.a.)

(b)

20 (°)

Figura 22. Difractogramas de los subproductos de reaccion de las muestras AlgoLizo con

tiempo de molienda de 30 minutos (a) y 3 horas (b).

5 O LiAl(OH) «2H O PDF 00-040-0710
¥ AI(OH), PDF 15-0136

Intensidad (u.a.)

20 (%)

Figura 23. Difractograma del subproducto de reaccion de la muestra AlgsLiis con molienda

mecanica de 3 horas.
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Por otro lado, la Figura 24 presenta el difractograma obtenido de la reaccion de la
muestra AlssLizs con la hidrotalcita como catalizador. La formacion de las fases
corresponde de igual manera al LiAl2(OH)7-2H20 asi como Al(OH)sy la fase respectiva
de la hidrotalcita: [MgeAl2 (OH)16]CO3-4H20.

A Mg6 AI2 CO3 (OH)16 « 4H20
O  LiAl2 (OH)7 « 2H20
¥ AI(OH)3

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (%)

Figura 24. Difractograma del subproducto de reaccion de la muestra AlgsLiis + catalizador.

La Figura 25 muestra las micrografias de los subproductos de reaccién de la muestra
AlsoLizo — 3 horas. La Figura 25(a) es una micrografia a 100x la cual presenta
aglomerados no homogéneos en relacidén con su tamafio, sin embargo, la Figura 25(b)
a 5000x indica que se trata de estructuras esféricas de formacién laminar orientadas
en todas direcciones. De acuerdo con la caracterizacion por DRX, se trata de
hidroxidos dobles laminares (HDL) los cuales son compuestos formados por laminas
gue contienen cationes a los cationes metalicos de aluminio y litio donde las superficies

guedan cubiertas por grupos hidroxilo.
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geky

Figura 25. Micrografias a 100x (a) y 5000x (b) del subproducto de reaccion de la muestra

AlgoLizo a 3 horas de molienda.

El compuesto HDL LiAl2(OH)7-2H20, el cual es analogo al mineral tipo hidrotalcita
[MgsAl2 (OH)16]CO3-4H20, ha captado en gran medida la atencion debido a sus
posibles aplicaciones en el campo de los sensores, como antiacido, para la sorcion de
H2S, CO2, etc. También se encuentra un uso como intercambiador de iones,
catalizador, retardante de llama, aditivos en lubricantes de vehiculos, entre otros.

Ademas, es un precursor para la preparacion de LiAlsOs y LiAIOz. [66, 67]

Este subproducto puede sintetizarse por conversion de gel a cristalita empleando un
método hidrotermal o bien una sintesis fue estudiada por Thiel y colaboradores (1993)

reaccionando los compuestos LIOH y Al(OH)s a temperatura ambiente. [66, 68]

6.6. DESCRIPCION DE LA REACCION DE HIDROLISIS

Las reacciones presentadas a continuacion tienen lugar cuando el porcentaje de Li es
de 20% (muestra AlsoLiz0). Teniendo en cuenta la formacion de las fases intermetalicas
(ecuacion 15), donde el Li por su alta capacidad de reaccionar con el H20 interactla

primeramente antes que el Al de acuerdo con el siguiente mecanismo:
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2Li + 2H,0 — 2LiOH + H, (15)
2A1 + 2H,0 — 2AI(OH)3 + 3H, (16)
LIOH + 2AI(OH)3 + 2H,0 — LiAly(OH),-2H,0 (17)

El mecanismo de reaccion para la muestra del intermetéalico Al-Li resulta ser el mismo
teniendo en cuenta las fases formadas de Al-Li y AlsgLii.1 en cualquier porcentaje de

litio y aluminio.

6.7. RENDIMIENTO DE REACCION

El rendimiento de la reaccién de hidrdlisis para la produccion de Hz se determiné con
base a la concentracion de cada metal (Al y Li) presente en el compuesto intermetélico.
Tomando de partida la capacidad que tiene cada metal por si solo de reaccionar con
agua y producir H2 y con las pruebas llevadas a cabo para la reaccion de Li con agua,
este metal genera 2510 mL de H2/g. De tal manera que la contribucion del aluminio
mezclado con el litio produce 1198 mL de hidroégeno. La produccion de hidrégeno
obtenida para cada porcentaje tanto de litio como de aluminio en los compuestos

preparados se presenta en la Tabla 11.

Tabla 11. Produccién de H» del aluminio en la mezcla Al-Li como funcién de la concentracion

de Li.
Compuesto Volumen de H,  Volumen de Volumen de
(mL/g) Ha/Li (mL) Ha/Al (mL)
AlgoLizo 1700 502 1198
AlgsLiss 1348 377 972
AlgsLiis/cat* 1416 377 1040

* catalizador
Como se observa en la Tabla 11, la contribucion del aluminio para generar hidrégeno
en la mezcla de AlsoLizo fue de 70.47% esto quiere decir que en la aleacion de Al-Li la

reaccion de hidrolisis se lleva a cabo primeramente con el litio y en seguida el aluminio
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reacciona dentro del sistema establecido, o tal vez ambos metales reacciones
simultdneamente de acuerdo con las fases formadas (Al-Li y AlgolLii1 junto con el

agua).

Por otro lado, en el compuesto AlssLiis, el volumen de hidrogeno producido por el
aluminio fue de 72.07% cuando la reaccion se realiz6 de manera natural, es decir, al
adicionar solo agua. No asi cuando se utilizo la hidrotalcita pues la reaccién se llevo a
cabo en menor tiempo y la contribucion del aluminio en la produccién de hidrégeno fue
de 73.41%. La Tabla 12 muestra la contribucién del aluminio en el compuesto AlsoLi2o
en funcién del tiempo de molienda. Es evidente que la produccién de H2 para el
compuesto AlsoLizo aumenta conforme las particulas de los metales resultan mas

pequefias y esto se obtiene al aumentar el tiempo de molienda.

Tabla 12. Volumen de hidrégeno producido por el aluminio para la muestra AlgoLizo en

funcién del tiempo de molienda.

Tiempo de  Volumen de H> Volumen de H2/Al

Volumen de Ha/Li (mL)

molienda (h) (mL/g) (mL)
0.5 440 130 310

1 1560 461 1099

2 1600 473 1128

3 1700 502 1198

5 1700 502 1198

10 1700 502 1198

Se observa en todos los valores que la contribucion del aluminio en la produccién de
hidrogeno se mantiene constante al aumentar el tiempo de molienda, es decir, que el
volumen de hidrégeno correspondiente al aluminio aumenta al transcurrir los diferentes
tiempos de molienda hasta reaccionar el compuesto Al-Li completamente a partir de

tres horas.
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CONCLUSIONES

La técnica de aleado mecanico resultd efectiva para la combinacion de los
metales iniciales, asi como la disminucion del tamafio de particula. EI material
obtenido fue de tamafio nanométrico a partir de metales de aluminio y litio cuyos

tamarfos de particulas eran de 1 mm y de 2 a 6 mm respectivamente.

Se formaron las fases AlLi y AlsoLii1 mediante aleado mecénico a tiempos de
molienda desde 30 minutos hasta 3 h donde se identificaron ambas fases, por

tanto, no es indispensable realizar tiempos de molienda prolongados.

A tres horas de molienda mecanica se obtuvo el mejor rendimiento de hidrégeno

para el compuesto AlsoLizo siendo de 1700 mL por gramo de material.

El volumen de hidrégeno obtenido con la aleacién AlssLiis fue de 1348 mL por
gramo de material. Al utilizar el catalizador con el mismo compuesto el volumen

de hidrégeno fue de 1416 mL/g reduciendo el tiempo de reaccién en 50%

No se suministré energia adicional al sistema, las reacciones se realizaron a
temperatura ambiente y se logré emplear al Li como promotor para llevar a cabo

la reaccion de hidrélisis del Al en el sistema.

El subproducto obtenido fue el hidroxido de litio-aluminio hidratado

(LiAl2(OH)7:2H20) el cual puede tener aplicaciones futuras.

En general, resulta ser un método viable y benigno para el medio ambiente en
comparacion con otros métodos de produccion de hidrégeno, donde se emplean

metales mas costosos y tienen rendimientos mas bajos.
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