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RESUMEN

Emilia Marin Cordero, junio de 2024. Analisis de la capacidad de almacenamiento de
hidrégeno y propiedades en sistemas de Ti-Al-Fe variando su composicion. Asesor: Dr.
Jacques Huot.

Este proyecto ha sido desarrollado en colaboracion con el Centro de Investigacion en
Metalurgia de Quebec (CMQ) y la Universidad de Quebec en Trois-Rivieres (UQTR), ambos
ubicados en Trois-Rivieres, Canada. El objetivo fue disminuir la temperatura de desorcion
del hidrégeno variando la composicion en sistemas de Ti-Al-Fe. El porcentaje de aleacion se
modificéd para obtener un total de cinco sistemas de aleaciones: Til0AI2Fe, Til5All15Fe,
Til5Al25Fe, Ti20A110Fe y Ti30Al15Fe. Estas aleaciones se caracterizaron utilizando XRD
y SEM/EDS.

Se determin6 que las aleaciones activadas después de ser fundidas por arco eléctrico
exhiben una fase primaria compuesta principalmente de titanio y una fase secundaria
compuesta principalmente de hierro, ambas con celdas unitarias cubicas centradas en el

cuerpo (BCC).

Las aleaciones Til5AI25Fe y Ti20Al10Fe fueron las tnicas que se activaron después
de ser calentadas a 400°C durante una hora. La aleacion Ti20Al10Fe mostré un tiempo de
activacidon mas corto y un mayor porcentaje de absorcion (8.4 min y 2.4% en peso), mientras
que la aleacion Ti15A125Fe mostrd un tiempo de activacion mas largo y un menor porcentaje
de absorcion (34.2 min y 1.8% en peso). Finalmente, se analizaron las curvas de desorcion
de estas aleaciones, y se dedujo que en el proceso de desorcion dindmica, el hidrogeno no se
desorbi6 de las muestras, ya que no hubo una disminucion en el porcentaje de hidrogeno.
Para obtener una mejor comprension del comportamiento de las aleaciones, estas se
analizaron utilizando el método de Rietveld con el programa TOPAS. Este proceso implica
comparar los patrones de difraccion medidos con los calculados, refinar el modelo de la
estructura cristalina y determinar la composicion de cada muestra cuantitativamente. Por
ultimo, se examino el proceso de desorcion de las muestras, y no se observd una reduccion
significativa en el porcentaje de hidrégeno absorbido en comparacion con la activacion para

cada muestra.



ABSTRACT

Emilia Marin Cordero, June 2024. Analysis of hydrogen storage capacity and properties in
Ti-Al-Fe systems by varying their composition. Advisor: Dr. Jacques Huot.

This project has been developed in collaboration with the Quebec Metallurgy
Research Center (CMQ) and the University of Quebec in Trois-Rivieres (UQTR), both
located in Trois-Riviéres, Canada. The aim was to decrease the hydrogen desorption
temperature by varying the composition in Ti-Al-Fe systems. The alloy percentage was
varied to obtain five alloy systems in total: TilOAl2Fe, Til5All5Fe, TilSAl25Fe,
Ti20Al10Fe, and Ti30Al15Fe. These alloys were characterized using XRD and SEM/EDS.

It was determined that the alloys activated after being melted by electric arc exhibit a
primary phase mostly composed of titanium and a secondary phase primarily composed of

iron, with both phases having BCC unit cells.

The Ti15A125Fe and Ti20Al110Fe alloys were the only ones to activate after heating
at 400°C for one hour. The Ti20Al10Fe alloy exhibited a shorter activation time and a higher
absorption percentage (8.4 min and 2.4 wt.%), while the Til5AI25Fe alloy showed a longer
activation time and a lower absorption percentage (34.2 min and 1.8 wt.%). Finally, the
desorption curves of these alloys were analyzed, and it was inferred that in the dynamic
desorption process, hydrogen was not desorbed from the samples, as there was no decrease
in the hydrogen percentage. To gain a better understanding of the alloys' behavior, they were
analyzed using the Rietveld method with the TOPAS program. This process involves
comparing measured diffraction patterns with calculated ones, refining the model of the
crystal structure, and determining the composition of each sample quantitatively. Lastly, the
desorption process of the samples was examined, and no significant reduction in the

percentage of absorbed hydrogen was observed compared to the activation for each sample.
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I. INTRODUCCION

A. Identificacion de la empresa o institucion:

El proyecto se realiz6 en el Instituto de Investigacion del Hidrogeno (IRH) de la UQTR,
en colaboracién con el CMQ. Se centr6 en el estudio de las aleaciones de Ti-Al-Fe y su
posible aplicacion en sistemas energéticos sostenibles basados en desorcion de hidrogeno.
Este proyecto se realizo en conjunto con el IRH y el CMQ con la intencion de avanzar en la
investigacion y el desarrollo de tecnologias que promuevan la sostenibilidad y la

competitividad en la industria metaltrgica.

B. Justificacion del Estudio

El aumento continuo de la poblacion mundial y el incremento de los estandares de vida
son las dos principales razones detrds de la creciente demanda mundial de energia.
Actualmente, esta demanda energética se cubre en gran medida con combustibles fosiles que
se sabe presentan algunas desventajas significativas, por ejemplo: sus reservas limitadas, la
distribucion no homogénea de estas reservas, el aumento de precios con incertidumbres
politicas o con el consumo rapido de las reservas de facil acceso y las emisiones de gases de

efecto invernadero, los cuales son el principal contribuyente a la crisis climatica global [1].

El hidrégeno es un candidato potencial para reemplazar el uso de combustibles fosiles en
futuros sistemas energéticos. Este proporciona una mejor seguridad energética y control de
precios, al aprovechar los recursos energéticos y los materiales renovables. Ademas, el
hidrogeno puede ayudar a resolver algunos de los importantes problemas medioambientales
y sociales causados por el uso excesivo de combustibles fosiles, como el cambio climatico y
la contaminacion atmosférica local. Por estas razones, las actividades de investigacion,
desarrollo y demostracion son muy demandadas en el campo de los sistemas energéticos

limpios y sostenibles [1].

Se ha estudiado el hidrogeno como alternativa energética, pues la generacion de
electricidad a partir de hidrégeno mediante una pila de combustible no causa contaminacion
local porque el unico subproducto es agua pura. Asi como lo ventajosa que es su alta densidad

energética especifica, que puede proporcionar tres veces mas energia que la combustion de



gasolina por unidad de masa. Ademas, el hidrégeno puede producirse localmente, lo que

reduce la dependencia de los paises de proveedores de energia externos [2].

C. Impacto Socioambiental

El Instituto de Investigacion de Hidrogeno de la UQTR se dedica a investigar y
desarrollar materiales para la transicion hacia un sistema energético mas sostenible. El grupo,
liderado por el Dr. Huot, se especializa en el almacenamiento de hidrégeno en hidruros
metalicos, explorando una variedad de aleaciones y técnicas de sintesis. Colaboran
activamente con instituciones internacionales y se centran en mejorar la competitividad de
los hidruros metélicos como medio de almacenamiento de hidrogeno. Ademaés, abordan

temas como la fragilizacion por hidrogeno y los materiales empleados en pilas.

El Centro Metaltrgico de Quebec (CMQ) y el Instituto de Investigacion de Hidrogeno de
la UQTR comparten un enfoque en la investigacion y desarrollo tecnoldgico aplicado.
Mientras que el CMQ se especializa en materiales metalicos y procesos metalirgicos para
respaldar la competitividad de la industria metalargica. El Instituto de Investigacion de
Hidrégeno se centra en la investigacion del almacenamiento de hidrégeno en hidruros
metalicos para contribuir a un sistema energético mas sostenible con bajas emisiones de

carbono.

Los combustibles fosiles representan aproximadamente el 80% del consumo energético
mundial, pero su disponibilidad estd disminuyendo rapidamente. Se proyecta que la
poblacion mundial alcanzard 10 mil millones de personas en el afo 2050, lo que influird
significativamente en la demanda de energia. Aunque han sido fundamentales para el
crecimiento econdmico, los combustibles fosiles tienen un impacto negativo en el medio
ambiente al producir contaminantes climaticos, principalmente didoxido de carbono. El
cambio climatico y la disminucion de los combustibles fosiles han llevado a los

investigadores a explorar fuentes de energia respetuosas con el medio ambiente [3].



D. Objetivos del estudio

Objetivo General:

Analizar como la variacidén en el porcentaje de aleacion influye en las propiedades de
hidrogenacion de los sistemas de aleacion Ti-Al-Fe, asi como el impacto del hidrogeno en la

estructura de la aleacion.
Objetivos especificos:

e Investigar las diferentes fases que se producen en los sistemas de Ti-Al-Fe con
distintas mezclas de aleaciones usando fusion por arco eléctrico.

e Caracterizar el efecto de la variacion de las concentraciones de elementos en
aleaciones de Ti-Al-Fe, refinamiento de grano y su capacidad de almacenamiento de
hidrogeno.

e Analizar si las aleaciones de Ti-Al-Fe tienen la capacidad de desorber hidrégeno a

temperatura y presion ambiental.

E. Alcances y limitaciones del estudio

El proyecto se centra en investigar y mejorar las propiedades de almacenamiento de
hidrégeno en aleaciones de Ti-Al-Fe, en conjunto con el IRH y el CMQ. Estas aleaciones son
prometedoras debido a su capacidad para absorber hidrogeno a temperatura ambiente, lo que

las hace ideales para su uso como medio de almacenamiento de energia.

Los alcances del proyecto incluyen la exploracion de diferentes concentraciones de
aleacion para mejorar las propiedades de almacenamiento de hidrogeno del sistema de
aleacion ternario Ti-Al-Fe. Es importante destacar que este proyecto representa una de las
primeras investigaciones que experimenta con aplicaciones de hidrogenacion en aleaciones
de Ti-Al-Fe. Este enfoque innovador tiene el potencial de mejorar significativamente las
propiedades de almacenamiento de hidrégeno de estas aleaciones, lo que podria tener un
impacto positivo en el desarrollo de tecnologias de almacenamiento de energia mas eficientes

y sostenibles.

Las limitaciones del proyecto incluyen el desafio de mejorar la capacidad de absorcion de

hidrégeno de las aleaciones Ti-Al-Fe, que actualmente es baja. También, una vez que las



muestras estan sintetizadas mediante fusion por arco eléctrico, se deben desarrollar las
siguientes etapas con la mayor brevedad posible con el fin de evitar variaciones en los datos
recopilados. En muchos casos existian retrasos con el desarrollo del experimento debido a
fugas en el aparato de Sievert, escasez de juntas para sellar la cdmara donde se disponia la
muestra para el ensayo, equipo dafiado y carencia de equipo respecto a la demanda de

estudiantes realizando experimentos.

II. MARCO TEORICO

A. Situacion actual

Los problemas ambientales asociados con la producciéon y consumo de energia incluyen
contaminacion del aire, cambio climatico, contaminacion del agua, contaminacion térmica y
eliminacion de desechos so6lidos. La quema de combustibles fosiles es la principal fuente de
emision de contaminantes atmosféricos y gases de efecto invernadero, contribuyendo a la
contaminacion del aire urbano y al cambio climatico. Ademads, diversos problemas de
contaminacion del agua estdn relacionados con la industria energética, como derrames de
petréleo y contaminacion por mineria de carbon, que pueden afectar tanto a cuerpos de agua
superficiales como subterraneos. La mineria de carbon también genera grandes cantidades
de residuos solidos, lo que agrava aun mas los impactos ambientales negativos asociados con

la produccion y uso de este tipo de energia [4].

Durante las ultimas dos décadas, se ha observado un constante aumento en las emisiones
globales de didxido de carbono (CO2). A principios del siglo XXI, estas emisiones se situaban
en aproximadamente 23.500 millones de toneladas métricas, como se muestra en la figura 1,
cifra que para el afio 2019 habia alcanzado un maximo histérico de 37.000 millones. Sin
embargo, durante el afio 2020 se registro una reduccion de alrededor de 2.000 millones de
toneladas métricas, marcando asi una excepcion en este periodo. La unica otra disminucion

significativa se produjo en 2009, en medio de la recesion economica mundial [5].

Este descenso atipico evidencia la necesidad de buscar alternativas mas sostenibles y
respetuosas con el medio ambiente en la generacion de energia. De acuerdo con las

proyecciones para el afo 2023, se ha registrado un leve aumento en las emisiones con



respecto al afio anterior, asi como un incremento de aproximadamente 2.500 millones de

toneladas con respecto al ano 2020 [5].

Emisiones mundiales de CO2 de 1995 a 2023 (en miles de millones de toneladas
métricas)

Fuentes Informacién adicional:
Global Carbon Project; Carbon Brief Mundial; 1995 - 2023

© Slalista 2024

Figura 1. Emisiones mundiales de CO;de 1995 a 2023 [5].

Para alcanzar el objetivo de reducir las emisiones de COz a nivel mundial, es imperativo
buscar fuentes de energia mas limpias y sostenibles que puedan servir como alternativas

viables a los combustibles fosiles [6].

La continua e intensificada descarbonizacion de los sistemas energéticos es crucial para
lograr la neutralidad climatica en un futuro préximo. Durante este desarrollo, es probable que
el hidrégeno generado a partir de fuentes renovables de energia se convierta en un importante
portador secundario de energia. En este contexto, es necesario responder a la pregunta de
como se puede almacenar el hidrogeno para un caso de aplicacion especifico de manera

eficiente en términos de energia, seguridad y rentabilidad [6].

Actualmente, existen varias opciones de almacenamiento de hidroégeno en diferentes
fases de desarrollo tecnoldgico; el almacenamiento a presion "clasico", el almacenamiento
de hidrégeno liquido criogénico y un almacenamiento en derivados como amoniaco o
portadores liquidos de hidrogeno orgénico, asi como en hidruros metélicos. Los tipos de
almacenamiento de hidrogeno mas comunes hasta la fecha son el criogénico y a presion,

requieren grandes cantidades de energia para el almacenamiento (especialmente criogénico,



implica un alto nivel de presion y una baja temperatura). Particularmente en el caso de las
soluciones criogénicas, se requiere un suministro constante de energia. En la figura 2 se
presenta un esquema del ciclo de vida del hidrogeno producido a partir de fuentes de energia

renovable.

Almacenamiento y
transporte

Hidrogeno

Hidrogeno

Fuente
renovable de
energia primaria

Utilizacion de
hidrégeno

Produccion de
hidrogeno

Energia util

Figura 2. Ciclo de vida del hidrogeno derivado de una fuente energia renovable.

Fuente: Elaboracion propia.

Los hidruros metalicos pueden realizar facilmente un almacenamiento de hidrégeno
a largo plazo sin una demanda continua de energia; solo requieren energia térmica para la
descarga de almacenamiento. Por lo tanto, esto podria ser ventajoso para ciertos casos de

aplicacion especificos [7].

Desde la década de 1960, se ha realizado investigacion en el campo de los hidruros
metalicos. Hasta ahora, las principales lineas de investigacion se centran en la identificacion
y combinacion Optima de posibles materiales de almacenamiento (por ejemplo, compuestos
de hidruro reactivos) para lograr la mayor densidad de almacenamiento de energia
gravimétrica posible. Ademas, solo hay unos pocos ejemplos especificos de aplicaciones para
hidruros metalicos como dispositivos de almacenamiento de energia realmente prometedores
en la literatura; es decir, hay conocimientos limitados disponibles relacionados con las areas
de aplicacion mas relevantes para los hidruros metalicos dentro de los diversos sectores

energéticos para el almacenamiento de energia orientado a la demanda [7].



B. Hidrogeno empleado como energia renovable

El hidrogeno, el noveno elemento mas abundante en la corteza terrestre (1,4 g-kg ™) y el
segundo elemento mas abundante en los mares (109 g-L '), ha sido ampliamente aceptado
como un portador de energia limpia, ya que puede ser producido a partir del agua y se

producira agua por la combustion de hidrogeno o celdas de combustible [8].

El empleo de hidrogeno como energia renovable se propuso hace mas de 4 décadas como
una solucion a los problemas globales de agotamiento de combustibles fosiles y problemas
ambientales [6], [8]. El hidrégeno es un portador de energia ideal debido a las siguientes

razoncs:

e Es el elemento mas abundante en el universo (compone mas del 90% de todos los
atomos).

e Es compatible con el medio ambiente. El vapor de agua es el tnico subproducto que
resulta de la combustion de hidréogeno, a diferencia de los combustibles fosiles que
generan didxido de carbono.

e Como combustible de eleccion, tiene una alta energia quimica por unidad de masa
(39,4 kWh/kg) en comparacion con otros combustibles. Por ejemplo, su densidad de
energia es tres veces mayor que la de los hidrocarburos liquidos (13,1 kWh/kg).

e Es una fuente de energia renovable, al combinarse con oxigeno, se forma agua y se

libera energia a medida que el vapor de agua se libera en la atmosfera.

C. Diversas tecnologias de almacenamiento de hidrogeno

El hidrégeno puede ser almacenado en forma gaseosa (hidrogeno comprimido), liquida
(hidrégeno licuado, portadores liquidos de hidrogeno) y solida (hidruros sélidos y materiales
nanoporosos). En la figura 3, se ejemplifican algunos métodos tipicos de almacenamiento de

hidrogeno.



Hidrégeno % 2l Hidrogeno liquido
comprimjty)

Ly

Diversas

Gaseoso tecnologias de
Hidruros almacenamiento de
intersticiales hidrégeno

& W Sélido
Hidruros ni

. H‘——& intersticiales

Liquido ©-

Materiales <
l Tolueno

T

Figura 3. Métodos tipicos de almacenamiento de hidrogeno [8].

El hidrégeno comprimido a alta presion es la tecnologia mas desarrollada y conveniente,
aunque sufre de propiedades no ideales, lo que resulta en un volumen mucho mayor que el
de un gas ideal. Este puede ser almacenado en cilindros de alta presion, clasificados como
Tipos I, II, Il y IV. El Tipo IV, con revestimiento polimérico completamente envuelto con
un compuesto de fibra-resina, es el mas ligero, ofreciendo oportunidades para el

almacenamiento a bordo en vehiculos de pila de combustible [8].

El hidrégeno también puede ser almacenado a temperaturas criogénicas (21,2 K) como
hidrégeno licuado en tanques criogénicos, reduciendo su volumen a 1/800 en comparacioén
con el gas de hidrogeno en condiciones estandar. Sin embargo, la energia necesaria para la
refrigeracion y compresion aumenta los costos de suministro de hidrégeno. La integracion
del proceso de licuefaccion de hidrogeno con el gas natural licuado ofrece oportunidades para
mejorar la eficiencia de la licuefaccion. Ademas, el desarrollo de la refrigeracion magnética
es otra corriente principal para mejorar la eficiencia de la licuefaccion. A pesar de los sistemas
de aislamiento térmico sofisticados, las pérdidas por evaporacion no pueden evitarse debido

al flujo de calor del entorno [8].

Los portadores liquidos de hidrogeno incluyen hidruros organicos liquidos, amoniaco,
acido formico, metanol, entre otros. Los hidruros organicos liquidos y el amoniaco no liberan
COz durante la deshidrogenacion, mientras que el acido férmico y el metanol poseen un alto
potencial en sistemas de reciclaje de carbono como sistemas de captura, utilizacion y

almacenamiento de didxido de carbono. Los portadores liquidos de hidrégeno orgéanico



utilizan compuestos organicos insaturados para almacenar hidrégeno a temperatura
ambiente. Por ejemplo, el tolueno absorbe hidrégeno para formar metilciclohexano, que

puede volver a ser tolueno después de liberar hidrogeno para su reutilizacion [8], [9].

El hidrégeno también puede ser almacenado en materiales sélidos, clasificados en
materiales de fisisorcion con alta superficie y en hidruros intersticiales y no intersticiales.
Los materiales de fisisorcion adsorben hidrogeno molecular mediante fuerzas de Van der
Waals, con una energia de adsorcién generalmente por debajo de 10 kJ/mol de H2. Se han
investigado numerosos materiales nanoporosos de alta superficie, principalmente carbono y
marcos organicos metalicos. En contraste con la adsorcion fisica de hidrégeno molecular en
la superficie del material, el hidrogeno forma enlaces quimicos metalicos, covalentes o
i6nicos con elementos vecinos en hidruros intersticiales y no intersticiales, mejorando la

capacidad volumétrica [8], [9]. De estos se pueden destacar:

1. El sistema LaNisHg es un método de almacenamiento de hidrogeno que involucra la
disociacion y recombinacion de &tomos de hidrogeno en una matriz metalica de LaNi.
Este sistema permite una absorcion y desorcion rapida del hidrégeno, con poca
histéresis y a baja presion, lo que lo hace prometedor para aplicaciones moviles. Sin
embargo, su densidad de masa de hidrogeno es solo del 2%, insuficiente para
aplicaciones moviles que requieren del 4 al 5% [10].

2. El MgH:z es un material prometedor para almacenar hidrogeno, destacando por su alta
capacidad, reversibilidad y precio accesible. A pesar de su capacidad de
almacenamiento del 7.6% en peso y abundantes recursos, aun enfrenta desafios en su
termodindmica y cinética para aplicaciones practicas. La estabilidad termodindmica
limita su deshidrogenacion a 300-400°C bajo presion atmosférica, y el Mg elemental
requiere temperaturas ain mas altas (300-400 °C) y presiones superiores a 3 MPa
para formar MgHb> [11].

3. El borohidruro de magnesio, Mg(BH4)2, un prometedor material de almacenamiento
de hidrogeno. Destaca por su alta densidad de hidrégeno tanto gravimétrica (14.8%
en peso) como volumétrica (112 g/L), y por su favorable entalpia de descomposicion
de aproximadamente 40 kJ/mol de H2. En la deshidrogenacion, Mg(BHa4), tiende a

formar el intermediario estable [B12H2]*, lo que dificulta su rehidrogenacion[12].



La figura 4 muestra la comparacion de la capacidad volumétrica de estos métodos de

almacenamiento de hidrégeno.
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Figura 4. Comparacion de los volumenes de 1 kg de H> en varios métodos y materiales [8].
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D. Hidruros metalicos

Los hidruros metdlicos estan compuestos por atomos de metal que constituyen una red
de anfitrién y 4tomos de hidrogeno. El metal y el hidrogeno suelen formar dos tipos diferentes
de hidruros, la fase a en la que solo se absorbe algo de hidrdgeno y la fase B en la que se
forma completamente el hidruro. El almacenamiento de hidrogeno en los hidruros metalicos
depende de diferentes parametros y consta de varios pasos. Los metales difieren en la
capacidad para disociar el hidrogeno, respecto a la estructura superficial, morfologia y pureza
[7]. Se requiere un material 6ptimo de almacenamiento de hidrégeno que tenga las siguientes

propiedades:

e Alta capacidad de absorcion de hidrégeno por masa.

e Cantidad de energia disponible por unidad de volumen.

e Baja temperatura de disociacion.

e Presion de disociacion moderada.

¢ Baja entalpia de formacion para minimizar la energia necesaria para la liberacion de
hidrogeno.

e Baja disipacion de calor durante la formacion exotérmica del hidruro.

e Alta estabilidad contra O» y humedad para una vida util larga.



Existen dos tipos de hidruros metélicos:

e Hidruros metalicos elementales, son los mas simples quimicamente y estan formados
por un solo elemento metalico que se une al hidrégeno. Ejemplos incluyen el hidruro
de magnesio y el hidruro de aluminio [7]. A pesar de tener diferentes capacidades de
almacenamiento y temperaturas de desorcién, ambos muestran prometedoras
posibilidades con aditivos para mejorar su rendimiento.

e Hidruros metalicos intermetalicos, formados por al menos dos metales como socios
de unién para el hidrogeno, ofrecen capacidades de almacenamiento generalmente
inferiores, pero a temperaturas de operacion mas bajas, haciéndolos adecuados para

aplicaciones con fuentes de calor residual de baja temperatura [7].

a) Absorcion de hidrégeno en metales

Cuando una molécula de hidrogeno entra en contacto con una superficie solida, se disocia
en dos atomos de hidrogeno que se difunden en el s6lido y forman un enlace quimico con el
material s6lido, lo que se conoce como quimisorcion. Los materiales de almacenamiento de
hidrogeno clasicamente unidos quimicamente son los hidruros metalicos [13]. La mayoria de
los metales y aleaciones reaccionan de manera reversible con el hidrégeno para formar
hidruros, como se muestra en el esquema de la figura 5. El hidrégeno forma hidruros
metalicos con algunos metales y aleaciones, lo que permite un almacenamiento en estado
solido bajo temperatura y presion moderadas, lo que les otorga la importante ventaja de

seguridad sobre los métodos de almacenamiento gaseoso y liquido [14].
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Figura 5. Esquema de proceso de hidrogenacion en aleaciones metalicas [14].

Los hidruros metalicos tienen una densidad de almacenamiento de hidrogeno mas alta (6.5

dtomos de H/cm?® para MgH>) que el gas de hidrégeno (0.99 atomos de H/cm?) o el hidrégeno



liquido (4.2 atomos de H/cm3). Por lo tanto, el almacenamiento de hidruros metalicos es un

método seguro y eficiente en términos de volumen para aplicaciones en vehiculos [13].

Existen dos formas posibles de hidrurar un metal: quimisorcion disociativa directa y division

electroquimica del agua [13]. Estas reacciones se presentan en las ecuaciones 1 y 2:

X
M+ H, o MHX (1

X X X )
M+EH20 +Ee‘ © MHx-l-EOH_

Donde M representa el metal.

Para liberar el hidrogeno, en muchos casos es necesario suministrar calor. Ademas del
enfoque termoquimico mas comunmente estudiado, existen otras metodologias como la
hidrogenacion electroquimica. Esta ultima implica la acumulacion de hidrogeno en los
electrodos de una bateria a través de la descomposicion de un electrolito alcalino, que puede
formar hidruros metalicos en los electrodos de la bateria, mostrando prometedoras
capacidades de almacenamiento. Se clasifican los hidruros metalicos en tres categorias:

elemental, intermetalico y complejo [15].

b) Termodinamica en el sistema metal-hidrogeno

Las isotermas de presion-composicion describen las propiedades termodindmicas del
sistema metal-hidrogeno a partir de hidrogeno gaseoso. Como se muestra en la figura 6, a
baja concentracion de hidrogeno, se forma una solucion solida de hidrogeno en la red del
metal, conocida como fase alfa (o). A medida que aumenta la presion de hidrégeno, se forma
una fase de hidruro (B) debido a la interaccion H-H significativa causada por la expansion de
la red. La region donde coexisten las fases o y  muestra una fase de estabilidad. A medida
que aumenta la temperatura, la presion de la fase de estabilidad aumenta, reduciendo asi la
longitud de la fase estable. Por encima de la temperatura critica Tc, la fase a se transforma
continuamente en una fase . La longitud y la pendiente de la fase estable en las isotermas
son indicadores importantes de la capacidad de almacenamiento de hidrégeno reversible del

hidruro metalico [6].



0. - phase - o - phase Tc B - phase & % b) B - phase
-8 .
= 100
Cp 8 (9 0 o E
o & 3 3 AH
& g . R
5 ™
= :
g 2
© 1—-'_
o 3
© Hydrogen 04 Ty >T>T,
. | | | | | 1 1 1 1 1 i) 1 1
O weta 00 02 04 06 08 10 A sk
H, concentration (H/M) T (K )

Figura 6. (a) Grafico de isotermas de presion-composicion de la transicion de fase de metal
a hidruro metalico. (b) Grafico de Van't Hoff relacionado con la transicion de fase de metal a
hidruro metélico. La entalpia y la entropia de formacion y descomposicion del hidruro se
obtienen a partir de la pendiente y la interseccion, respectivamente. También se muestra una
representacion esquematica de la fase « (izquierda) y la fase 8 (derecha) del hidruro metalico

[16].

La presion de equilibrio como funcion de la temperatura se describe mediante la ecuacion 3

correspondiente a Van't Hoft:

P(H;) AH AS 3)

P RT R
Donde P(H,) es la presion de equilibrio, P° es la presion estandar, AH es el cambio de
entalpia, 4S es el cambio de entropia, T es la temperatura absoluta, y R es la constante de los
gases ideales. El grafico de Van't Hoff, que representa In P vs 1/T, se utiliza para evaluar la

estabilidad del hidruro metélico a diferentes temperaturas [6].

¢) Laminacion en frio

El laminado en frio es un proceso mediante el cual el metal se pasa a través de rodillos
a temperaturas por debajo de las temperaturas de recristalizacion. El metal se comprime y se

exprime, aumentando la resistencia a la traccion y la dureza del metal [17].

En aplicaciones de hidrogenacion este se emplea para mejorar las propiedades de

almacenamiento de hidrogeno, particularmente la cinética, de los hidruros metalicos. Segiin



reportes, el laminado en frio generalmente mejora la cinética de hidrogenacidon, mejora la

primera hidrogenacion y también puede cambiar la microestructura al inducir textura [17].

d) Aplicaciones

Los hidruros metalicos son candidatos prometedores para muchas aplicaciones
estacionarias y méviles de almacenamiento de hidrogeno. El uso mas comun de los hidruros
metalicos es como material de &nodo en baterias recargables de niquel-metal hidruro (Ni-
MH) comerciales. Los hidruros metélicos tienen una amplia gama de aplicaciones, como
compresion de hidrogeno, detectores de fuego para aviones, separacion de isdtopos, procesos
de hidrogenacion-desproporcion-deshidrogenacion-recombinacion para la sintesis de
materiales magnéticos como Nd:Fei4sB y captadores de hidrégeno para paquetes
microelectrénicos [13]. La investigacion y el desarrollo estdn dirigidos hacia dos
aplicaciones: baterias y almacenamiento de hidrogeno. Las principales ventajas de almacenar
hidrogeno en hidruros metalicos son las altas densidades volumétricas de hidroégeno (a veces
mas altas que en el hidrogeno liquido) y la posibilidad de absorber y desorber hidrogeno con

un pequefio cambio en la presion de hidrogeno [13].

e) Problemas

Un problema muy importante para las aplicaciones practicas de los hidruros metélicos es
el hecho de que la superficie de los metales generalmente esta cubierta con 6xidos de varios
espesores, dependiendo del proceso de formacion de cada metal en particular. Esto
probablemente suceda en todos los medios industriales de produccion de hidruros metalicos.
Esta capa de 6xido actia como una barrera de hidrogeno y debe romperse para que el
hidrégeno gaseoso pueda acceder al metal desnudo, por lo que una manera de contrarrestar
este problema es exponer el material a temperaturas cercanas a 400°C durante 1 hora[13] .
Para aplicaciones practicas, la activacion es un factor importante a tener en cuenta al disefiar
el sistema de tanques. Llenar el tanque con hidruros metalicos activados es dificil ya que las
aleaciones activadas suelen ser mas sensibles a la contaminacion del aire que los hidruros

metalicos no activados [13], [15].



E. Aleaciones de Ti-Al-Fe

La eleccion nace a partir del estudio de las propiedades de almacenamiento de hidrogeno
de FeTi han sido estudiadas extensamente. FeTi es un compuesto de almacenamiento de
hidrogeno bien conocido con una capacidad total de almacenamiento de hidrogeno de
alrededor del 1.90% en peso con elementos econdmicos. La capacidad de hidrégeno de FeTi
puede ser de hasta un 1.90% en peso mediante la adiciéon de un 1% en peso de Pd como
catalizador. Sin embargo, debido a la formacién de una capa de 6xido de titanio, la activacion
del material es dificil. Se requiere tanto alta presion como temperatura para lograr una
absorcion/desorcion reproducible de la cantidad méxima de hidrégeno en el compuesto [13],

[15].

La aleacion de hierro con titanio produce el compuesto intermetalico FeTi, que ha sido
examinado muchas veces debido a su cinética moderada con una presion de hidrégeno en
equilibrio relativamente alta (~4.5 atm) y también es termodinamicamente adecuado para el
almacenamiento de hidrégeno porque puede absorber y liberar hidrogeno a temperatura
ambiente [ 18]. Desafortunadamente, su capacidad de absorcion de hidrogeno es muy baja (1-
1,9 % wt). Por otro lado, el aluminio es conocido como uno de los metales ligeros que puede
promoverse como agente sustituto que puede mejorar la superficie que interactiia con el
hidrogeno. Distintas publicaciones, sugieren que al alear aluminio con una aleacion Fe-Ti se

mejora la capacidad de absorcion de hidrogeno [18], [19].

FeTi tiene una estructura de tipo CsCl que corresponde al grupo espacial Pm-3m con un
parametro de red de 2.9789 A. FeTi reacciona ficilmente para formar FeTiH_; (fase B) y
FeTiH., (fase y) con estructuras tetragonal y cubica, estructuras ortorrombicas y

monoclinicas, y estructura ortorrombica con diferentes parametros de celda [19].

Anteriormente se ha reportado que la fase § aparece al agregar pequenas cantidades de
elementos aleantes al sistema binario Ti-Al [20]. Aunque la existencia de la fase ordenada 2
ha sido sugerida por Kainuma et al. [21], la evidencia experimental de la fase B2 no ha sido

reportada en el sistema binario Ti-Al.

Se ha propuesto la existencia de una fase B2 metaestable en la region de la fase B. Sin

embargo, demostrar directamente la presencia de esta fase en el sistema binario Ti-Al



mediante experimentacion es complicado, dado que se espera que la fase B2 aparezca solo a
temperaturas muy elevadas, por encima de los 1100°C. Ademas, conservar esta fase ordenada
mediante temple es dificil, ya que el temple no puede evitar la transformacion estructural

masiva o martensitica de cubica centrada en el cuerpo (bcc) a hexagonal compacta (hep) [22].

Por otro lado, dado que la existencia de la fase B2 ha sido reportada en algunos sistemas
ternarios como los sistemas Ti-Al-Fe, se puede esperar que una extrapolacion desde los
sistemas ternarios al sistema binario pueda definir la region de estabilidad para la fase B2 en
las aleaciones binarias. Como se muestra en la figura 6, estos resultados sugieren que la
frontera critica de transicion de ordenamiento A2/B2 en la region de fase tnica 3 del sistema

Ti-Al-Fe también se encuentra en el rango de concentracion entre 20 y 25 at% de Al [22].
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Figura 7. Diagrama de fase del sistema ternario de aleacion Ti-Fe-Al [22]

En resumen, reportes anteriores muestran que la adicion de aluminio a la aleacion Fe-Ti
puede mejorar significativamente su capacidad de absorcion de hidrdégeno. Aunque la
existencia de la fase B2 en el sistema binario Ti-Al ha sido dificil de demostrar
experimentalmente debido a las altas temperaturas requeridas, se ha observado en sistemas
ternarios como Ti-Al-Fe. Esto sugiere que la frontera critica de transicion de ordenamiento
A2/B2 en la region de fase unica B del sistema Ti-Al-Fe se encuentra en el rango de
concentracion entre 20 y 25 at% de Al. Estos hallazgos abren nuevas perspectivas para el
disefio y la optimizacion de aleaciones para el almacenamiento de hidrégeno, destacando la
importancia de explorar las propiedades de sistemas ternarios para comprender mejor el

comportamiento de las aleaciones binarias.



IIL.METODOLOGIA

En este capitulo se describiran la preparacion de muestras, el proceso de hidrogenacion

y las técnicas de caracterizacion utilizadas para llevar a cabo la investigacion.

A. Descripcion de la muestra

En este proyecto se utilizaron tres conjuntos de materiales: titanio en esponja (pureza del
99.95%), aluminio a granel (pureza de 98,9%) y fragmentos irregulares de hierro (con pureza

de 99.99%), los componentes mencionados se adjuntan en la figura 8.

Figura 8. Elementos empleados para la sintesis de muestras.

Fuente: elaboracion propia

Las aleaciones de Ti-Al-Fe se realizaron de usa masa aproximada de 3 g y con forma de
esfera. En total se sintetizaron 5 muestras de Ti-Al-Fe siguiendo el diagrama de fases de la

figura 7, estas se enlistan en la tabla 1:

Tabla 1. Aleaciones empleadas.

Aleacion Composicion
1 Til5Al15Fe
2 Ti20Al10Fe
3 Ti30Al15Fe
4 Til0AI20Fe
5 Til5AlI25Fe

Fuente: Elaboracion propia.



B. Preparacion de la muestra

Para la sintesis de la muestra se calcula el porcentaje en masa a partir de la composicion
atomica de cada aleacion, se calculo el porcentaje en peso (wt.%) para cada elemento en cada

aleacion del tipo AxByCm ... Zn, de acuerdo con las ecuaciones 4, 5y 6 [23]:

umap
wt. %(A) = |

-100
(uma, - xX) + (umag-y) + (umac-m) + - + (umagz-n) ]

umag
wt.%(B) = |

-100
(umay - x)+ (umag-y) + (umac-m) + -+ + (umaz-n) ]

umac
(umay - x) + (umag-y) + (umac-m) + -+ + (umaz-n)

wt.%(C) = | ]1-100

A partir de estas ecuaciones se determinan los valores de masa correspondiente a cada
aleacion, cabe mencionar que los puntos de fusion y ebullicion de cada elemento no presentan
una diferencia exuberante (Tabla 2) que pueda causar que alguno de los metales pase a estado

gaseoso, por lo que se pueden fundir sin la necesidad de aumentar la masa.

Tabla 2. Puntos de fusion y ebullicion Ti, Al y Fe [24].

Elemento | Fusion (°C) | Ebullicion (°C)

Ti 1668 3287
Al 660.32 2519
Fe 1538 2861

Fuente: Elaboracion propia

En la tabla 3 se adjuntan los valores correspondientes a los calculos de masa para cada
sistema de aleacion, para asi realizar el pesaje de cada elemento empleando una balanza

analitica y papel para pesar.

“4)

)

(6)



Tabla 3. Célculos de masa para aleaciones Ti-Al-Fe con una masa total de 3g.

Aleacion Elemento Composicion (at%) Masa (g)
Ti 70 2,189
Til5Al15Fe Al 15 0,264
Fe 15 0,547
Ti 70 2,260
Ti20Al10Fe Al 20 0,364
Fe 10 0,376
Ti 55 1,846
Ti30Al15Fe Al 30 0,567
Fe 15 0,587
Ti 70 2,122
Til0AI20Fe Al 10 0,364
Fe 20 0,376
Ti 60 1,844
Til5Al25Fe Al 15 0,260
Fe 25 0,896

Fuente: Elaboracion propia

a) Fusion de arco eléctrico

Después de pesar las muestras, se procede a realizar la fusion por arco eléctrico, bajo una
atmosfera de argdén de 10 KPa y empleando una corriente de 80 A con un electrodo de
tungsteno (figura 9). Se debe hacer una limpieza exhaustiva con isopropanol de la camara,
crisol y entradas argén en el equipo, para eliminar cualquier residuo que pueda fusionarse

con la muestra y alterar los resultados esperados.



Figura 9. Maquina de arco de fusion con electrodo de tungsteno.

Fuente: elaboracion propia

Una vez se asegura que el equipo esté limpio, se deposita el material en el crisol, se cierra
la cdmara de manera hermética para evitar cualquier entrada de oxigeno que pueda oxidar la
muestra durante la fusion. Seguidamente se realiza una purga creando vacio e ingresando
argon hasta 15 KPa en 4 ocasiones para eliminar cualquier rastro de oxigeno, es importante
que una vez se termine de purgar el equipo la aguja que indica la presion debe estar estable,
en caso contrario se presentaran fugas, esto para evitar muestras oxidadas como la presente
en la figura 10c. Se funde 3 veces cada muestra, intermediando cada fusion dandole vuelta a

la muestra, esto con el fin de obtener una esfera homogénea.

Figura 10. Proceso de fundicion por fusion de arco eléctrico en muestras de Ti-Al-Fe, (a)
muestra pesada, (b) muestra fundida, (c) muestra oxidada y (c) muestra correcta.

Fuente: elaboracion propia



C. Preparacion de la muestra en el aparato de Sievert

Para montar la muestra y realizar la hidrogenacion correspondiente se debe seguir una

serie de pasos esenciales descritos a continuacion.

a) Pulverizacion.

Seguidamente se toma la esfera y se tritura con un mortero de acero inoxidable, esto con
la intencion de que pueda colocarse dentro de la camara de vacio del aparato de Sievert,

como se muestra en la figura 11.

Figura 11. (a) camara de vacio aparato de Sievert y (b) Mortero de acero inoxidable para

pulverizar muestras. Fuente: elaboracion propia

b) Proceso de laminacion en frio

Como se mencionaba anteriormente, el procedimiento de laminacioén en frio implica
pasar el metal a través de rodillos (figura 12) a temperaturas por debajo de su punto de
recristalizacion, lo que comprime y exprime el metal, aumentando su resistencia y dureza.
En el caso de aplicaciones de hidrogenacion, este proceso se utiliza para mejorar las
propiedades de almacenamiento de hidrogeno, especialmente la cinética, en hidruros
metalicos. Se ha observado que la laminacion en frio puede mejorar la cinética de
hidrogenacion, asi como la primera hidrogenacion, y también puede modificar la
microestructura del metal al inducir textura. Por lo tanto, al emplear laminas de acero
inoxidable para compactar muestras pulverizadas, se aumenta el drea de exposicion, lo que
mejora la cinética de activacion de la muestra y, en Ultima instancia, su desempefio en el

proceso de hidrogenacion.



Figura 12. Equipo empleado para laminacion en frio, (a) laminas, (b) maquina laminadora

y (¢) muestra en lamina. Fuente: elaboracion propia

¢) Recocido

Posterior a la laminacion en frio, se procede a pesar el material laminado dentro del
portamuestras del aparato de Sievert mediante una balanza analitica, generalmente se
emplea una masa entre 600-900 mg. Seguidamente, se monta el portamuestras en el
aparato y se sube el horno del equipo ajustdndolo a una temperatura de 400°C para
eliminar la formacion de capas de pasivacion del material que pueden interferir con la
cinética de activacion de la muestra [25]. Mientras se calienta la muestra, el equipo debe
estar realizando un vacio continuo para evitar que ingrese aire al sistema y vuelva a

activar la capa de capacitacion.

D. Técnicas de caracterizacion

a) Hidrogenacion

El experimento de hidruracion se llevo a cabo en un sistema Sievert, el sistema que
consta de una bomba molecular turbo, una bomba de vacio rotativa y varios componentes
para fines de alto vacio. Se dispone de 500-600 gramos de polvo laminado de aleaciones de
Ti-Al-Fe. El proceso de hidruracién se realizd a temperatura ambiente y a 4000 KPa.
Normalmente, el tiempo para los procesos iniciales comienza con 24 horas, pero el tiempo
necesario para la activacion y estabilizacion varia segun la aleacion. La figura 13 presenta

parte del equipo empleado para el funcionamiento del aparato de Sievert.



\

Figura 13. Complementos de equipo de Sievert. Fuente: elaboracion propia

En la figura 14 se muestra el sistema de un aparato de Sievert. Después de que la
muestra se expuso a vacio contintio, el gas de hidrégeno se hace pasar por el sistema. La
absorcion de hidrogeno se observa midiendo la diferencia de presion entre la condicion
cuando la valvula 1 estd cerrada, lo que significa que no hay hidrégeno en la camara de la
muestra, y la condicion cuando la vélvula 1 estd abierta, lo que significa que el hidrogeno
estd en contacto con la muestra [19]. La presion medida en el mandémetro 1 disminuira
gradualmente, lo que indica que la muestra esta absorbiendo hidrégeno. Este proceso
continua hasta que la presion medida por el mandémetro ya no disminuya mas, lo que indica

que la muestra ya no absorbe mas hidrégeno.
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Figura 14. Sistema Sievert para proceso de hidruracion [19].



b) Difraccion de rayos X (XRD)

Las muestras de Ti-Al-Fe caracterizadas mediante Difraccion de Rayos-X (XRD)
fueron reducidas a polvo con un mortero y pistilo limpios. Seguidamente, se toman
portamuestras circulares y con tres pequeias bolas de plastilina se asegura un portaobjetos
circular de vidrio. La superficie del portaobjetos se recubridé con vaselina, sobre la cual se
dispuso el polvo de muestra utilizando una espatula de acero inoxidable limpia y se etiqueta

segun corresponda cada muestra (figura 15).

Después de eliminar cualquier exceso de material, se asegurd que el portaobjetos
estuviera nivelado adecuadamente. Una vez que todas las muestras estuvieron listas para el
analisis por XRD, se utiliz6 el equipo D8 FOCUS de difraccion de rayos-X de la marca
Bruker con el software Diffrac Plus XRD Commander, proporcionado por la empresa Bruker,

para obtener los perfiles de difraccion.

Figura 15. Montaje en portamuestras de aleaciones Ti-Al-Fe en equipo XRD.

Fuente: elaboracion propia

¢) Microscopio electronico de barrido (SEM)/ Dispersion de energia de rayos
X (EDS)
Las muestras destinadas a SEM y EDS, se montan en una resina para la cual se emplea
una mezcla de 2:1 de epoxi y polvo fendlico termoestable. Se usa una maquina Struers
LaboPress-3 para curar la mezcla, aproximadamente dura 15 minutos (tiempo

determinado por la maquina) y obtener una pastilla de resina que facilite pulir la muestra.



Una vez se obtuvo la muestra, se procede a pulir hasta llegar a un acabado espejo en una
pulidora marca Buehler modelo EcoMet 250, empleando lijas de 240 a las 600 y después
pasando a pafios desde las 9—0.5 um utilizando suspensiones de diamante y silica (figura
16). Por ultimo, se realiza un bafio ultrasonico durante 15 minutos para eliminar cualquier

residuo que quede en la superficie de la muestra.

Figura 16. Maquinas y equipo empleado para preparacion de muestras para SEM, (a)
Struers LaboPress-3, (b) epoxi y polvo fendlico termoestable, (c) lijas y (d) Pulidora

EcoMet 250. Fuente: elaboracion propia

Después de obtener la muestra con un acabado espejo, en el laboratorio de
microscopia se realiza la preparacion de un puente conductor para conectar la muestra a
tierra. Esto se logré6 mediante la aplicacion de una tira de cinta de cobre alrededor de la
pastilla (ver Figura 17), que permiti6 su conexion al portamuestras. Este portamuestras, a su
vez, se conecto a tierra utilizando el equipo Hitachi VP-SEM SU3500. Este equipo también
permite el analisis de dispersion de energia de rayos X (EDS o espectroscopia de rayos X por

dispersion de energia) para estudiar la composicion quimica en las aleaciones.



Figura 17. Preparacion y montaje para muestras de SEM.

Fuente: elaboracion propia.

IV.RESULTADOS Y ANALISIS

A. Introduccion

Se investigd la absorcion de hidrogeno en cinco aleaciones de Ti-Al-Fe bajo condiciones
uniformes de temperatura y presion. Solo dos aleaciones, Til0OAI20Fe y Til5Al25Fe,
mostraron activacion. Se identificaron fases y se cuantifico su presencia mediante analisis de
difraccion de rayos X (XRD). En Til0AI20Fe, se formo un di-hidruro de titanio (TiH2) tras
la absorcion de hidrégeno, mientras que en Til5AI25Fe se presento la estabilizacion de fase
por absorcion de hidrogeno. Los analisis revelaron cambios en los parametros de las fases
antes y después de la hidrogenacion, indicando la influencia del hidrégeno en la estructura
de las aleaciones. Ademas, se observaron fases secundarias e intermetalicos en las aleaciones
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), corroborando los hallazgos de XRD y
ampliando la comprension de las transformaciones estructurales inducidas por la absorcion

de hidrogeno en las aleaciones de Ti-Al-Fe.

B. Almacenamiento de hidrogeno en sistemas de aleacion de Ti-Al-Fe

Como se mencion6 anteriormente, se utilizaron aparatos de Sievert para llevar a cabo la
absorcion de hidrogeno, como se muestra en la figura 18, se llevo a cabo la hidrogenacion de

cinco sistemas de aleacion de Ti-Al-Fe. Estas aleaciones estuvieron bajo las mismas



condiciones de preparacion y exposicion durante el experimento: temperatura ambiente y

bajo una presion de 4000 KPa.

Es importante destacar que, de las 5 aleaciones investigadas, inicamente Ti10AI20Fe
y Til5AI25Fe mostraron activacion. En el caso de Til0OAI20Fe, tiene un breve tiempo de
incubacion de aproximadamente 2 minutos, presentando una activacion en "dos etapas",
donde la primera activacion ocurrié aproximadamente 48 minutos después del inicio con una
absorcion de 1,46 (wt%) de hidrogeno, y la segunda activacion tuvo lugar a las 2 horas con
una absorcion de 2,4 (wt%) de hidrogeno, culminando en un 2,5 (wt%) de hidrdgeno a las 6
horas. El primer plateau se manifest6 a baja presion y corresponde a la creacion de un mono-
hidruro. El segundo plateau surgi6 a presiones mas elevadas, y se da la transformacion de un

mono-hidruro en un di-hidruro [26].

Por otro lado, Til5SAI25Fe presentd6 un tiempo de incubacion de 18 minutos,

absorbiendo un total de 2 (wt%) de hidrogeno a las 6 horas, con una activacion de una sola

etapa.
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Figura 18. Comparacion de activacion para aleaciones de Ti-Al-Fe.

Fuente: Elaboracion propia.



C. Analisis de difraccion de rayos x en aleaciones de Ti-Al-Fe

Los patrones de difraccion de rayos x, para aleaciones de Ti-Al-Fe posterior a su
fundicion por arco eléctrico, se muestra en la figura 19. Se observan dos estructuras ctbicas
centrada en el cuerpo (BCC), con dos tipos de grupo espacial Im-3m. Para las 5 muestras
recopiladas en el grafico, solo las aleaciones de TijoAloFe y TiisAlxsFe presentan una sefial

aproximadamente a 41.95 (20), esta sefial corresponde a el espacio grupal Im-3m de la BCC-
2.

Al realizar un anélisis cuantitativo mediante Rietveld empleando el software TOPAS, se
reporta que el 75% de las sefiales corresponde a Im-3m BCC-1, mientras que un
25%corresponde al Im-3m de BCC-2. En caso contrario, para la aleacion de TijoAlxFe, un
96% corresponde a Im-3m de BCC-2 y un 4% a una fase secundaria no identificada, es
complejo poder asignarle un grupo a esta fase ya que el pico presente es de baja intensidad y
solo se presenta uno. A partir, de esta observacion se decidi6 dar enfoque solo en las

aleaciones que absorbieron hidrogeno.
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Figura 19. Perfiles de difraccion para aleaciones de Ti-Al-Fe.

Fuente: Elaboracion propia.



a) Patrones de difraccion de rayos X aleaciones de TiioAlz0Fe

Al analizar los patrones de difraccion para la aleacion TijpAlxoFe, primero se debe de
destacar que su absorcion de hidrogeno se reportdé en dos “etapas”. Se mencionaba

anteriormente, que esto se puede dar debido a:

1. La formacion de un di-hidruro, al comparar los picos presentes en la aleacion
previo a la absorcion y posterior a esta, es notario el ensanchamiento y presencia
de nuevos picos.

2. Dado que se presentan dos fases, este escalonamiento puede deberse a las
diferentes cinéticas de reaccion de cada una. Una de las fases absorbe hidrogeno

primero y, tras ciertas condiciones, le sigue la segunda fase.

Al realizar el analisis de Rietveld mediante TOPAS se destaca que el nuevo patron
estd formado un 100% por una estructura del tipo BCT (figura 20) con un grupo espacial
tetragonal (I4/mmm), el cual parece es un hidruro muy estable por lo que es complejo lograr

que este desorba en condiciones ambientales o aplicables en la industria.

Al comparar los patrones de las muestras previo a la fundicion, al aplicar laminacion
en frio 5 veces y aplicar un tratamiento térmico a 400°C durante una hora para eliminar la
capa de pasivacion. Se observa un ensanchamiento en las sefiales debido al refinamiento del
tamafio del grano y la introduccion de tension reticular, por el proceso de laminacion en frio

[27].
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Figura 20. Perfiles de difraccion para aleaciones de Til0AI20Fe.

Fuente: Elaboracion propia.

Cabe mencionar, que la fase hidrogenada corresponde a una fase BCT con grupo
espacial I4/mmm. Donde la precipitacion de la fase BCT a partir de la fase BCC depende
fuertemente de los defectos internos iniciales, como vacancias, dislocaciones y limites de
grano, que se introducen durante la hidrogenacion. Esta implica una deshidrogenacion
incompleta como se presenta en la figura 21, por lo que es recomendable aplicar métodos de

refinamiento para contrastar los posibles defectos dentro de la red de la aleacion [28].
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Figura 21.Diagrama esquematico de evolucion de fase en los procesos de hidrogenacion de
la muestra, atmosfera de hidrogeno-argon (HA) y argén puro (PA), y la muestra de

fundicion normal [28].

Tabla 4. Parametros para aleacion de TijoAlzoFe previo y posterior a hidrogenacion.

Fase Dato Previo Fase Posterior
BCC-2 Volumen de celda (A%)  31.40816 BCT 41.76506

BCC-2 Tamafio cristalino (nm) 25.952 BCT 8.141

BCC-2 Parametro de red (A)  3.1551074 BCT 3.1357992

Fuente: Elaboracion propia.

En la tabla 4, se muestra la recopilacion de parametros para la aleacion de Til0AI120Fe
previo y posterior a la hidrogenacion. En esta es evidente un aumento del volumen y
disminucién en el parametro de red, estos se deben a la transformacion de fase BCC- BCT,
donde las estructuras tetragonales centradas en el cuerpo (BCT) es intermedia entre la cubica
centrada en el cuerpo (BCC) y la cubica centrada en las caras (FCC) a lo largo de la via de
Bain (deformacion de Bain). En esta via, una celda unitaria BCC sufre una distorsion

tetragonal al aumentar un parametro de red (c) y contraer los otros dos (a = b) [29].

La estructura FCC se obtiene cuando se alcanza la condicién ¢ = V2a. Aunque la BCT
es intermedia entre BCC y FCC, las transiciones BCC < FCC pueden o no implicar una
BCT estable. En el ultimo caso, la energia libre del estado BCT sera mayor que la de BCC

y/o FCC a lo largo de la via determinada por el pardmetro de control. La formacion de



superredes de nanoparticulas BCT, menos simétricas que BCC y FCC, se atribuye a una

ruptura de la simetria de las interacciones entre las nanoparticulas en el sistema [29].

Observando el comportamiento de la aleacion, es evidente que no desorbi6 hidrogeno
a temperatura ambiente, lo que implica que no cumple con algunos de los objetivos

establecidos en el proyecto.

b) Patrones de difraccion de rayos X aleaciones de TiisAl2sFe

Para la aleacion de Tii1sAlxsFe, se presenta una absorcion en un solo paso. Al comparar
la muestra posterior a la fundicion respecto al aplicar laminacién en frio y un calentamiento
a 400°C durante 1una hora, es notable el ensanchamiento y disminucion de intensidad en los
picos. Esto es sucede durante el laminado en frio, ya que el metal experimenta un cambio
estructural permanente debido al estrés mecanico. Las intensidades maximas de difraccion
de rayos X (XRD) reflejan la cristalinidad del material, siendo proporcionales a esta. Un
mayor grado de cristalinidad se refleja en intensidades de pico mads altas, mientras que un

menor grado se muestra en intensidades mas bajas [27].

Por otro lado, al analizar la muestra sintetizada (figura 22) se obtienen dos tipos de
fase BCC ambas con grupo espacial Im-3m, donde la fase BCC-2 representa un 25% del

patron, mientras que la fase BCC-1 representa un 75%.

Cabe mencionar, que se ha reportado que los limites criticos de la transicion de
ordenamiento continuo A2/B2 son influenciados por el contenido de Al, Fe o Cr [30]. La
relacion de equilibrio entre las fases a2 y B, y entre B y FeTi (Bz), se ve afectada por esta
transicion. En el estado "ordenado", los sitios de la red se agrupan en subredes ocupadas
predominantemente por un tipo de &tomo, mientras que en el estado "desordenado" no hay
agrupacion, con los constituyentes ocupando las subredes al azar [31], [32]. Las aleaciones
ordenadas presentan una simetria mas baja que las desordenadas y exhiben reflexiones de
Bragg adicionales en sus patrones de difraccion, conocidas como "reflexiones de superred".

Sin embargo, no es setero afirmar que las fases presentes se estan comportado como orden



desorden, ya que no se han reportado anteriormente lo que se necesita de un analisis mas

preciso para poder confirmar este comportamiento.
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Figura 22. Perfiles de difraccion para aleaciones de TijsAlxsFe.
Fuente: Elaboracion propia.

Como se muestra en la figura 22, hay una notable diferencia entre el patron anaranjado,
correspondiente a 5 veces laminado en frio con un tratamiento térmico a 400°C por una hora,
y el patron azul (muestra que absorbi6 hidrégeno). A diferencia de la aleacion de Til0AI20Fe,
donde el hidruro formado se identifica como un di-hidruro de titanio, en este caso se ve como
la fase BCC-2 “desaparece” y predomina la BCC-1. Se plantean dos hipotesis sobre el

porqué se da este comportamiento:

1. Se generdé una desorcion incompleta: Ambas fases absorbieron hidrogeno, y solo
una de estas desorbio el hidrégeno (BCC-2), por lo que solo se reporta la BCC-1. Al
terminar el experimento y retirar el espécimen del portamuestras del aparato de
Sieverts, este cambia sus condiciones de una atmosfera inerte de argdn a estar expuesto

a condiciones ambientales, por lo que pudo haber liberado el hidrégeno en este lapso.



2. Estabilizacion de fase por absorcion de hidrogeno: Al afadir hidrogeno a la
aleacion, este ocupa sitios intersticiales o sustituir &tomos en la red cristalina del metal,
formando asi una solucién so6lida de hidrogeno. Estas ocurren cuando atomos de
diferentes elementos se dispersan homogéneamente dentro de la red cristalina de un
metal, influyendo en la estabilizacion de una fase. Esto explicaria por qué solo se

precipita una fase, o en todo caso si las fases se estan interponiendo.

Es importante destacar un detalle observado en la figura 22: en las senales
correspondientes al grafico naranja, no solo se aprecia un ensanchamiento de los picos debido
a los defectos introducidos en la estructura, como se mencion6 anteriormente, sino también
un cambio significativo en las fases. La fase BCC-2 aumenta al 31%, mientras que la fase
BCC-1 disminuye al 69%. Esto indica que ya estaba ocurriendo una pequeia transformacion

de fase desde antes de la hidrogenacion.

Para confirmar estds hipotesis se recomienda utilizar un, difractometro de rayos X
“sycrotron”. Esta emplea un método para determinar la estructura dirigiendo un haz de rayos
X a la muestra y detectando las posiciones e intensidades de los rayos X difractados como
un patron de manchas en una placa fotografica. Brindando informacion estructural directa
sobre la disposicion de los 4tomos en la red cristalina del metal, y con ello determinar si
ambas fases coexisten. Para poder confirmar o negar, que hubo una desorcion de hidrogeno
en la aleacion se debe realizar una curva presion-composicion temperatura (PCT), esta
presenta las caracteristicas termodinamicas de las aleaciones de almacenamiento de
hidrégeno, que consisten en la capacidad de almacenamiento de hidrogeno, la temperatura y
la presion de equilibrio en la hidruracion y deshidratacion, dando resultados con mayor

precision.

En la tabla 5, se recopilan los parametros para la aleacion Til5AI25Fe, donde se denota
un ligero aumento en el volumen de celda y una variacion en el tamafio de cristal, como se
comentaba anteriormente, estas variaciones se generan por la introduccion de defectos a la

red cristalina.



Tabla 5. Parametros para aleacion de TiisAlxsFe previo y posterior a hidrogenacion.

Fase Dato Previo Posterior
BCC-1 Volumen de 28.83650
BCC-2 celda (A%) 31.9813 31.35442

BCC-1 Tamario 29.952

'BCC-2 cristalino 25.686 7.858
(nm)

BCC-1 Parametro de 3.0667960

‘BCC-2  red (A) 3.1745377 3.153307

Fuente: Elaboracion propia.

En la tabla 6, se muestra una serie de calculos basicos para determinar si existe una
posible deshidrogenacion en la aleacion, para ellos se topan los datos recopilados en la tabla
5 tomados del refinamiento de fase mediante Rietlved empelando en software de TOPAS.
Con esto, se puede observar que la diferencia de volumen entre la fase inicial respecto a la
final es de 0.86, estimando de manera tedrica que la aleacion absorbi6 un 1.04 wt% H, pero
en el aparato se reportd 2 wt% H. Esto quiere decir que hay un 0.96 wt% H “ausente” que se
atribuye a la desorcion de la muestra, al retirarla del aparato de Sievert al exponerla a

condiciones ambientales.
Tabla 6. Calculo del wt% H en la aleacion vs el reportado por el aparato de Sievert

Hidrégeno

Volumen Volumen Volumen Masa absorbido Hidrogeno

DeltaV Contenido medido Hidrogeno

Aleacion | Fase Final Inicial deH dela I E] desorbido

o .
(A°3) (A°3) deH celda muestra absorbido (wt.%)

(A°3) (A°3)
(Wt.%) (wt.%)

Til5A125Fe | BCC 31,31 28,85 2,46 2,5 1,0 94,99 1,04 2 0.96

Fuente: Elaboracion propia.



D. Microscopio electronico de barrido (SEM) y dispersion de energia de rayos X

(EDS).

En la figura 23, se presenta una recopilacion de imagenes de aleaciones de Ti-Al-Fe con
una magnificacion de 500X posterior a su fundicion. En estas se destaca la presencia de una
fase secundaria o intermetalico en las figuras a, b y d. En la figura d, se presenta poca
presencia de una fase secundaria, poco distribuida e inconstante. Por otro lado, en la figura a
se presenta tanto la presencia de una fase secundaria como de un intermetalico en menor
proporcion. En la imagen d, se presenta una gran variacion visual respecto las aleaciones
anteriores donde se presenta una mayor distribucion de fases secundarias, “aumentando” la
presencia de una fase clara. En el caso de las figuras, c y e, se observan “monofases” sin

aspectos importantes a resaltar.

Se reportan imagenes de SEM de electrones retrodispersados (BSE) debido a su
sensibilidad a las variaciones en el nimero atomico de los elementos. Este método revela un
contraste significativo entre elementos de distintos numeros atomicos, lo que facilita la
identificacion de materiales y fases en la muestra. Ademas, posibilita la observacion detallada
de la estructura y composicion de los materiales, permitiendo la diferenciacion de fases
secundarias en las aleaciones estudiadas. Esta distincion es crucial para evaluar como varia

el comportamiento de la aleacion con cambios en su composicion.



%

Ti20A110Fe

Ti30Al15Fe

Figura 23. Imagenes de SEM (Electrones retrodispersados) con magnificaciéon de 500X
para aleaciones después de fundidas: a) Til0AI20Fe, b)Til15Al25Fe, c) Ti20Al10Fe, d)
Til5Al15Fe y e) Ti30Al15Fe. Fuente: Elaboracion propia.



Ti20Al10Fe Ti30Al15Fe

Figura 24. Imagenes de SEM (Electrones retrodispersados) con magnificacion de 1500X
para aleaciones después de fundidas: a) Til0AI20Fe, b)Ti15AI25Fe, ¢) Ti20Al10Fe, d)
Til15Al15Fe y e) Ti30Al15Fe. Fuente: Elaboracion propia.

La Tabla 7 presenta los resultados obtenidos mediante la dispersion de energia de
rayos X (EDS). Al comparar estos resultados con la Figura 24, la cual ofrece una
magnificacion mayor (1500X), se destaca en la imagen 24a la presencia de un intermetéalico
y una fase secundaria. Se observa que la fase clara y oscura tienen una composicion

aproximada de Tis;AloFess y TiziAlisFeis, respectivamente. Ademas, en la Figura 24b se



identifica la presencia de otra fase secundaria, donde la fase clara y oscura tienen una
composicion de TissAlisFesz y TizoAlisFeis, respectivamente. Estos resultados concuerdan
con las fases reportadas en los analisis de difraccion de rayos X mostrados en la figura 19,
donde aquellas aleaciones que no presentan segunda fase en los XRD se presentan como
monofasicos en las imagenes del SEM. En este caso, se podria suponer que las fases que se
precipitan en la imagen 24a y 24b tienen misma composicion (las variaciones se dan por la
dispersion de datos al realizar la tabla 7), ademas . Por lo que podria plantearse que la fase

clara representaria la sefial de la BCC-1 y la fase oscura la sefal de la fase BCC-2.

Tabla 7. Porcentaje de composicion quimica de matriz y fases secundarias del analisis EDS

en aleaciones de Ti-Al-Fe (£ 0.1 en todos los valores).

Promedio de la composicion (% at)

Composicion Region Ti Al Fe
Til0AI20Fe Fi";seeocslféfa 5771’ ?13 ?’39,(3) 3135’,693
T S R—T+
e . T — —

Fuente: Elaboracion propia.

E. Analisis de composicion de fases mediante Image J.

Para tener una cuantificacion de fases presentes en las aleaciones de Til0AI20Fe y
Ti15A125Fe, se realizo un célculo de fraccion de fases utilizando las imégenes de BSE en el
programa de procesamiento digital de imagen Image J. En la figura 25 se muestra que para
la aleacion de Ti10AI20Fe un 5.44% de las fases representa la fase clara no identificada que
se reportd en el andlisis de XRD de la figura 20. Por otro lado se reporta que un 52% de las

fases corresponde a la fase clara (BCC-1) en la aleacion de Til5Al25Fe.

A pesar de que la fase secundaria en la aleacion de TilOAlI20Fe, no se puede
identificar por su baja intensidad en el XRD, no se puede descartar su importancia ya que

representa un 5.44% de fase y puede ser un factor clave en la activacion de esta aleacion.



Figura 25.Célculo de la fraccion de fases en la microestructura de Til0AI20Fe, utilizando
Image J.
Fuente: Elaboracion propia

Figura 26. Calculo de la fraccion de fases en la microestructura de Til5Al125Fe, utilizando
Image J.
Fuente: Elaboracion propia



V. CONCLUSIONES

De las cinco aleaciones estudiadas, solo TijoAlxoFe y TiisAlosFe mostraron activacion
durante la absorcion de hidrogeno. TiipAlzoFe exhibid una activacion en dos etapas, con un
breve tiempo de incubacion y una absorcion significativa de hidrogeno en ambas etapas, lo
que sugiere una estructura receptiva a la absorcion de este gas. Por otro lado, TiisAlxsFe
presentd una activacion en una sola etapa, indicando un proceso de absorcion mas

homogéneo y continuo en comparacion con TijpAlxoFe.

La difraccion de rayos X reveld cambios estructurales significativos en las aleaciones
después de la absorcion de hidrogeno. En particular, se observé una transicion de la fase BCC
a una fase BCT en TiioAlxoFe, lo que sugiere la formacion de un di-hidruro de titanio (TiH2)
como resultado de la absorcion de hidrogeno. Este cambio estructural tiene implicaciones

importantes para la estabilidad y la desorcion del hidruro.

La aplicacion de laminacion en frio y tratamiento térmico a las aleaciones produjo
cambios en la cristalinidad y la estructura de grano de las muestras. Esto se evidencid en los
patrones de difraccion de rayos X, donde se observd un ensanchamiento en las sefiales debido

al refinamiento del tamafio de grano y la introduccidn de tensiones reticulares.

El anélisis mediante microscopia electronica de barrido (SEM) revelo la presencia de
fases secundarias en las aleaciones, destacando la variabilidad en la distribucion y
composicion de estas fases. Estos hallazgos sugieren una complejidad en la microestructura
de las aleaciones, lo que puede influir en sus propiedades mecanicas y de absorcion de

hidrégeno.

La dispersion de energia de rayos X (EDS) proporciond datos adicionales sobre la
composicion quimica de las fases presentes en las aleaciones. La comparacion de estos
resultados con los andlisis de difraccion de rayos X (XRD) permitié validar las
composiciones reportadas previamente, lo que refuerza la precision de los métodos de

analisis utilizados.



VI.RECOMENDACIONES

Se sugiere llevar a cabo un ensayo de temperatura, composicion y presion (PCT) en
las aleaciones de Til0AI20Fe y Til5Al25Fe con el fin de confirmar o descartar una desorcion
imparcial de hidrégeno. Este ensayo permitira cuantificar la cantidad de hidrégeno presente

en la muestra y la cantidad desorbida de la misma.

También se recomienda realizar un analisis de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) si el PCT confirma la absorcién-desorcion. Este andlisis permite someter la muestra

con hidrogeno a altas temperaturas para estudiar el comportamiento de desorcion del hidruro.

Ademas, se sugiere el uso de un sincrotrén para confirmar las fases presentes en la
aleacion de TilSAI25Fe después de su hidrogenacion, ya que este instrumento proporciona
informacion estructural directa sobre la disposicion de los atomos en la red cristalina del

metal.
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