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Resumen

Se determind que el tiempo necesario para obtener una aleacién amorfa Mgs.Niso por medio de
aleado mecanico (AM) partiendo de polvos de Ni y granallas de Mg utilizando un molino SPEX
8000D con una razén en masa de bolas: material de 20:1, se encuentra entre 15y 20 h. En cuanto
a la cristalizacion térmica del amorfo producido, se establecié que esta ocurre en dos etapas; a los
347 OC cristaliza el intermetalico Mg,Ni, mientras que a los 450 °C lo hace el MgNi,, con energias
aparentes de activacion calculadas mediante el método de Kissinger de 191 y 221 kJ/mol,
respectivamente.

Palabras claves: Aleaciones Amorfas, Aleado Mecéanico, Cristalizacion, Materiales Almacenadoras
de Hidrégeno.

Abstract

In this study has been determined that the time necessary to obtain an amorphous MgsoNise alloy
by mechanical alloying (MA) from pure Mg and Ni, with a ball to power ratio of 20 : 1 using a SPEX
8000D mill is between 15 and 20 hours. The amorphous thermal crystallization occurs in two steps;
at 347°C crystallizes the Mg:Ni, and at 450°C the MgNi,. The apparent activation energies were
calculated using the Kissinger method, obtaining values of 191 and 221 KJ/mol for crystallization of
the Mg:Ni and MgNi,, respectively.
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1. Introduccion

En la Ultima década, el estudio del
sistema Mg-Ni ha llamado poderosamente la
atenciéon, debido a que uno de sus
intermetalicos, el Mg:Ni, posee una capacidad
nominal de almacenamiento de hidréogeno de
3,6% en peso y una densidad mucho menor a
la mayoria de los intermetalicos [1], pero su
fabricacion por métodos convencionales de
fusion-solidificaciéon tiene serios
inconvenientes, debido a la gran diferencia de
temperaturas de fusion de los elementos
involucrados, la descomposicion peritéctica
que presenta el sistema y la gran presion de
vapor del Mg, es por esta razon, que el
proceso de AM, desarrollado por Benjamin et.
al. [2] en 1966, abre una enorme posibilidad
para su produccion [3-5].

Sumado a la conveniencia de que todo
el proceso de fabricacion por AM se lleva a
cabo en estado soélido, los polvos producidos
por esta técnica exhiben mejores cinéticas de
hidrogenacion-deshidrogenacion  que  los
obtenidos por fusidn-solidificacion [6-12], ya
que presentan una mayor area superficial
especifica, debido a la disminucion del
tamano de particula, lo que aumenta su
reactividad al contacto con el hidrégeno,
ademds de producirse en ellos, un
refinamiento microestructural, el cual provoca
un aumento de la densidad de bordes de
grano, regiones preferenciales para la difusiéon
del hidrogeno [13].

Por otro lado, se ha reportado que
mediante AM es posible obtener aleaciones
amorfas en un amplio rango de
composiciones en el sistema Mg-Ni [14-16],
las cuales presentan una gran estabilidad
térmica y excelentes respuestas frente a los
procesos de hidrogenacion-deshidrogenacion
[17]. Debido a Ilo anterior, aparece la
necesidad de establecer la factibilidad de
fabricar una aleacion amorfa MgsoNiso
mediante AM partiendo de polvos de Ni y
granallas de Mg utilizando un molino SPEX
8000D, determinando la evolucion de las
fases durante el proceso de amorfizacion y
posterior cristalizacion.

2. Procedimiento experimental

Una mezcla de granallas de Mg (98%
de pureza marca Aldrich, 0,5 cm) y polvos de
Ni (99,99 % de pureza marca Fluka AG.
Buchs. SG, 80 % inferior a 43 ym) en razdn
atomica 1:1, fueron aleadas mecanicamente
utilizando un molino SPEX 8000D bajo
atmodsfera inerte de Ar para evitar su
oxidacion, con 23 bolas de acero inoxidable
de 9,5 mm de didmetro, manteniendo una
razéon en masa de bolas: material constante
de 20:1, sin usar agente de control. Los
tiempos de molienda no se fijaron de
antemano, estos fueron establecidos
progresivamente de acuerdo a la evolucién
del proceso de amorfizacién. La evolucion de
las fases durante la molienda fue
determinada mediante difraccion de rayos X
(DRX), utilizando un equipo Shimadzu XRD
6000 con radiacién Ka de Cu. El estudio de la
cristalizacion de la aleacién amorfa se realizd
por medio de calorimetria diferencia de
barrido (CDB) en un equipo SDT 2920, TA
instruments, bajo flujo de N, con una
velocidad de calentamiento de 20 °C/min. Las
energias aparentes de activacién fueron
determinadas mediante el método de
Kissinger utilizando velocidades de
calentamiento de: 10, 20, 30, 40 y 50
oC/min.

3. Resultados y discusion

La Fig. 1 muestra la evolucién de las
fases durante el proceso de aleado mecanico,
en ella se puede apreciar que el tiempo
necesario para amorfizar completamente a
nivel de DRX una mezcla equiatdémica de Ni y
Mg, bajo las condiciones ensayadas, se
encuentra entre 15 y 20 horas.
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Figura 1: Difractogramas de Mg 50%
atémico de Ni molidos bajo atmédsfera de Ar a
diferentes tiempos.

Con respecto a la secuencia de
transformaciones de fases, conducentes a la
amorfizacién, se puede observar que en los
primeros tiempos de molienda existe un
refinamiento  microestructural de ambos
elementos, produciéndose una disminucion
notable de las intensidades de difraccion
principalmente del Mg, esto podria deberse a
la aparicion de un amorfo rico en este ultimo
elemento, el cual ya ha sido reportado por P.
Rojas [3-5] para molienda de polvos Mg-Ni en
una proporcion atémica de 2:1. En este
sentido, se propone realizar pruebas de CDB
a una muestra aleada mecanicamente por 2
horas de manera de corroborar la existencia
de una reaccion de cristalizacion.

A medida que la energia acumulada de
molienda aumenta, es posible detectar la

aparicion del intermetdlico Mg:Ni, el cual, a
tiempos posteriores de molienda es
desestabilizado debido al ingreso de Ni a su
estructura, dando origen a la aparicién de una
fase amorfa de composicién MgsoNiso.

La estabilidad térmica de la aleacion
amorfa fue estudiada por medio de CDB. La
Fig. 2 muestra la curva de cristalizacién, en
esta se puede observar la existencia de tres
eventos exotérmicos, el estudio del primero
de ellos, el cual se sitlua alrededor de los 200
OC y que segun reportes de literatura [18-19]
corresponderia a una relajacion de Ia
estructura amorfa, no serd abordado en este
trabajo.
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Figura 2: Curva calorimétrica de

cristalizacion para un amorfo  MgsoNisg
producido en molino SPEX 8000D.

Para determinar la naturaleza del
segundo y tercer evento, dos muestras del
material amorfo fueron calentadas hasta 420
OC y 550 ©°C respectivamente, en un equipo
SDT 2920, Ta instruments, bajo flujo de N,.
Posterior a estos tratamientos térmicos, las
muestras fueron analizadas por DRX. De los
difractogramas obtenidos, los cuales pueden
apreciarse en la Fig. 3, se concluye que la
segunda reaccion estd asociada con la
cristalizacion del Mg:Ni mientras que la
tercera lo esta con la aparicion del MgNi,.

Los resultados anteriores son
coincidentes a los reportados en literatura
[18-19], en cuanto a la existencia de dos
etapas en la cristalizacién térmica del amorfo
MgsoNiso.
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Figura 3: Difractogramas obtenidos luego de

calentar hasta (a) 420 °C (segundo evento

exotérmico) y (b) 550 ©C (tercer evento

exotérmico) una muestra de material amorfo
MgsoNiso.

Se calculé las energias de activacion
aparentes para los procesos de cristalizacion
del Mg;Ni y MgNi,. Este estudio se realizd
mediante el modelo de Kissinger [20],
utilizando las siguientes velocidades de
calentamiento: 10, 20, 30, 40 y 50 °C/min.

Las curvas de CDB obtenidas, pueden
ser apreciadas en la Fig. 4.
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Figura 4: Curvas calorimétricas a diferentes
velocidades de calentamiento, utilizadas para

caracterizar la cristalizacion del amorfo
MgsoNiso,

A partir de estos graficos, fueron
medidas las temperaturas de maxima
velocidad de reaccién para ambos eventos
exotérmicos. De acuerdo a la teoria de
Kissinger, la pendiente de la recta resultante

al graficar In(B/TFz,) versus 1/Te, entregaria

la energia aparente de cristalizacion E., donde
B representa la velocidad de calentamiento y
T, la temperatura de maxima velocidad de
reaccion. De esta forma, las energias
aparentes de activacién calculadas para el
proceso de cristalizacion del Mg;Ni y MgNi,
fueron de 191 kJ/mol y 221 kJ/mol,
respectivamente (Fig. 5).
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Figura 5: Graficos de Kissinger para la
cristalizacion del Mg;Ni y MgNi, a partir del
amorfo MgsoNiso.
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4. Conclusiones

Fue posible fabricar una aleacion amorfa
MgsoNiso por medio AM utilizando un molino
SPEX 8000D con una razén en masas bolas:
material de 20:1.

El tiempo necesario para obtener una aleacion
amorfa MgsoNis; por medio de AM bajo las
condiciones impuestas en este trabajo se
encuentra entre 15 y 20 horas.

Durante el proceso de amorfizacion se
produce el intemetalico Mg:Ni, el cual a
tiempos  superiores de molienda es
desestabilizado por el ingreso de Ni en su
estructura dando origen al amorfo MgsoNiso.

La curva calorimétrica del amorfo MgsoNiso
presenta dos eventos de cristalizacion, el
primero ubicado a los 347 °C corresponde a
la aparicién del Mg;Ni mientras el segundo
ubicado a los 450 °C estd vinculado con la
cristalizacion del MgNi,.

Las energias aparentes activaciéon calculadas
mediante el método de Kissinger fueron de
191 kJ/mol para la cristalizaciéon del Mg:Ni y
221 kJ/mol para la cristalizacion del MgNi,.
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