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Resumen: El hidruro de magnesio es una de las formas mas prometedoras de almacenamiento de hidrégeno. No obstante,
sufre una serie de problemas asociados con su cinética de hidrogenaciéon y con el estado de la superficie. Se han
caracterizado sistemas en lamina delgada usando técnicas como STEM-EDS o0 XRD y se han seguido las hidrogenaciones
mediante métodos épticos. Los resultados indican que la capa de 6xido presente en las laminas de magnesio empeora el
proceso de hidrogenacion sustancialmente. Tras ello se hallaron los mecanismos responsables en los procesos de
hidrogenacién. Encontrando que el paso limitante es la difusion del hidrégeno a través de la capa de dxido.
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1.  INTRODUCCION

Uno de los mayores retos a la hora de la implementacién
de las energias renovables es el almacenamiento de la
energia producida por estas. Entre alguna de las
soluciones se ha propuesto el hidrégeno como vector
energético tanto para almacenamiento de energia como
para su uso en transporte. Pese a ser un compuesto méas
que interesante energéticamente hablando, el hidrégeno
presenta un problema en cuanto a Ssu propio
almacenamiento se refiere.

Hasta el dia de hoy se han propuesto dos soluciones
fundamentalmente, el almacenamiento en estado gas y
s6lido. Cuando se almacena en fase gaseosa se necesitan
presiones de 300-700 bar para que la cantidad de
hidrégeno por unidad de volumen no sea muy elevada.
Pero trabajar a altas presiones suponen un problema de
seguridad [1].

En cambio, el estado sélido nos ofrece la posibilidad de
utilizar condiciones mas suaves y volimenes mas
pequefios. (El problema? Hasta la fecha no se ha
encontrado un material capaz de cumplir tanto los
requerimientos técnicos como econdémicos con la
suficiente eficiencia [2].

El magnesio seria un material ideal para ser usado como
contenedor de hidrégeno. Es muy abundante, barato, y no
es toxico. Ademas, al tratarse de un elemento ligero la
masa de hidrégeno en el hidruro es bastante elevada para
su uso comercial (7,6% de hidrégeno en el hidruro).

Pero el magnesio presenta una serie de desventajas
derivadas de la estabilidad del hidruro y de su cinética.
La reaccion de hidrogenacidn tiene una energia de
activacion elevada lo cual significa que necesitaremos
temperaturas altas para que el proceso se lleve a cabo
suficientemente rapido. Esto se debe a que el coeficiente

de difusion del hidrégeno en el hidruro es bajo. Otro
inconveniente del magnesio es que puede reaccionar
facilmente con compuestos presentes en la atmdsfera,
tales como O; o CO; pasivandose su superficie [3].

Una manera de reducir la energia de activacion y mejorar
la cinética es reducir la dimensionalidad del sistema. En
los sistemas nanomeétricos el camino que tiene que seguir
el hidrégeno a través del hidruro es mucho méas pequefio
que en el bulk. A cambio, al reducir la dimensionalidad
el rol que tiene la superficie es mucho mas importante, y
en consecuencia la capa de pasivacion sobre esta. A dia
de hoy solo se ha encontrado un estudio acerca del rol del
oxido de magnesio en la superficie y las respuestas que
daba no eran muy concluyentes [4].

Para investigar los efectos de la superficie durante la
hidrogenacién se usaran ldminas delgadas de magnesio.
Se han escogido este tipo de sistemas ya que se pueden
preparar y caracterizar facilmente y permiten seguir el
proceso de hidrogenacion mediante técnicas Opticas.

El uso de técnicas oOpticas nos ofrece algunas de las
siguientes ventajas: este tipo de técnicas son mas rapidas
que otras, son llevadas a cabo facilmente (uso de un
microscopio optico) y no son intrusivas. El proceso de
hidrogenacién se sigue gracias a un cambio de fase que
se produce entre el magnesio metélico y el magnesio
hidruro. El magnesio metalico no permite la transmision
de luz a través de él, mientras que el hidruro de magnesio
si que transmite. Por lo tanto, a través de cambios en la
transmitancia se podra seguir la coordenada de reaccion

[5].

El principal objetivo sera averiguar el rol que tiene el
oxido de magnesio en superficie, asi como encontrar los
mecanismos  determinantes en el proceso de
hidrogenacién de las laminas delgadas de magnesio.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

2.1 Preparacién de muestras

Las laminas fueron preparadas usando la evaporacién por
cafién de electrones. Se realiz6 una evaporacion de Mg
de 90 nm nominales y posteriormente una evaporacion de
10 nm de Pd. El paladio se ha depositado para catalizar
la ruptura del H; haciendo posible la hidrogenacion a
temperaturas cercanas a 100°C [6]. Para formar una capa
de 6xido primero se evapor6 magnesio y se dejo 7 dias
en una atmdsfera controlada y tras ello se evapor6
paladio encima.

2.2 Caracterizacion de laminas

Se usaron distintas técnicas para caracterizar el espesor
de las laminas (Figura 1). En todas ellas se aprecia como
las laminas oxidadas son del orden de 10 nm mas gruesas
que las laminas sin oxidar. Esto se debe a que el 6xido de
magnesio es menos compacto que el magnesio metalico

[7].
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Figura 1. Medidas del perfil de las Iaminas de Mg-Pd y Mg-
expuesto-Pd utilizando distintas técnicas.

Se realiz6 una caracterizacion estructural utilizando
difractometria de rayos X. En el difractograma podemos
observar que solo hay presentes dos fases cristalinas
correspondientes al magnesio y al paladio. Ademas,
teniendo en cuenta la anchura de los picos sabemos que
no hay diferencia entre el tamafio del cristal entre las
laminas de magnesio y las laminas oxidadas. (Figura 2).

Por altimo, se ha realizado un andlisis de la composicion
usando STEM-EDS (Figura 3). Como se puede observar

en la imagen superior, correspondiente a las laminas de
Mg-Pd no hay oxido presente entre la interfase entre
paladio y magnesio. En la imagen inferior,
correspondiente con la lamina oxidada, aparece una capa
rica en oOxido de 10 nanometros entre el paladio y
magnesio.
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Figura 2. Difractogramas obtenidos para las ldminas de Mg-Pd
y Mg-MgO-Pd.
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Figura 3. Resultados de STEM-EDS para el corte transversal
de una lamina de Mg-Pd y otra de Mg-MgO-Pd.

2.3 Resultados de la hidrogenacién en peliculas

El siguiente experimento consistio en ver el efecto de la
temperatura en el proceso de hidrogenacion. Para ello se
usaron laminas Unicamente de magnesio y paladio. Se
llev6 a cabo la hidrogenacién a distintas temperaturas,
pero siempre a un bar de hidrogeno. En la Figura 4
podemos observar cdmo a temperaturas mas altas el
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proceso se realiza mas rapido, llegando a completarse en
menos de 15 minutos para una temperatura de 120°C.
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Figura 4. Ritmos de hidrogenacion a distintas temperaturas en
una ldmina de Mg-Pd.

Tras ello se realiz6 un experimento para comprobar cémo
la capa de Oxido afectaba al proceso de hidrogenacion.
En la Figura 5 vemos las distintas rectas para varias
temperaturas en ambos tipos de ld&minas. Como se puede
apreciar a 120°C la ldmina oxidada no sufre ningin
cambio apreciable con el tiempo. Esto nos quiere decir
que de alguna forma la capa de éxido esta impidiendo la
entrada de hidrégeno al magnesio. Son necesarios al
menos 180°C para que se produzca un cambio apreciable
en las lAminas con oxido. A esta temperatura las [aminas
de Mg-Pd se hidrogenan practicamente
instantaneamente, reforzando la idea de que el 6xido
dificulta la entrada de hidrégeno.
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Figura 5. Ritmos de hidrogenacion a distintas temperaturas en
una lamina de Mg-Pd y otra de Mg-MgO-Pd.

3. DISCUSION DE RESULTADOS:

3.1 Mecanismos de reaccién

Habiendo visto la importancia del 6xido tratamos de
encontrar los mecanismos limitantes que gobiernan la
reaccion de hidrogenacion. Para obtener una relacion
entre la variacién en la transmisién de la luz y el

porcentaje de hidruro formado usaremos la ley de
Lambert-Beer [8].

T =T, 107kxd 1)
k(x) o< —xy (2

Donde k seria el coeficiente de absorcion y d el espesor.
k depende de menos la concentracion de hidrogeno (xw).
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Una vez normalizado el Log(T/To) es a lo que mas tarde
Ilamaremos como alfa, que es la fraccion reaccionada.

Por lo tanto, a solo puede tomar valores entre [0,1].

J. D. Hancock y J. H. Sharp [9] propusieron un método
mediante el cual se puede relacionar a con una funcion
del tiempo. A través de un ajuste lineal en la expresion 6
se puede obtener el tipo de mecanismo en funcién del
valor de pendiente obtenido (Figura 6).

a=1-—exp(—Bt™) (5)
In[—In(1 — a)] = InB + m - In(t) (6)
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Figura 6. Recta de mecanismos para las ldminas de Mg-Pd y
Mg-MgO-Pd.

En las laminas de Mg-Pd hay una primera etapa
controlada por nucleacion y crecimiento. El hidrégeno
penetra en la lamina, llega al Mg, nuclea y empieza a
crecer rapidamente. Tras esta primera fase el siguiente
mecanismo de control es la difusion. Una vez se forma el
hidruro de magnesio el hidrogeno tendra que atravesarlo
para poder reaccionar con mas magnesio, haciendo que
este sea el paso limitante. Dado que se ha elegido el
tamafio de las laminas especificamente sabiendo que
inicialmente el hidrégeno penetraba cerca de 100 nm
dentro de la lamina [10]. La conclusién a la que se llega
es que el hidrégeno penetra en la Iamina, se forma el
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hidruro en los bordes de grano rapidamente (nucleacion
y crecimiento) y a partir de este punto el control es por
difusion dentro del grano.

En el caso de las laminas oxidadas el paso limitante es la
difusién. Sabemos por la bibliografia que el hidrogeno
tiene un coeficiente de difusion mas bajo en el 6xido de
magnesio que en el hidruro. El paso limitante en este caso
es la difusion del hidrogeno a través de la capa de 6xido.

3.2 Calculo de coeficientes de difusion

El siguiente paso consistio en calcular el coeficiente de
difusién para el MgH;

Para calcularlo se usé una aproximacién que permite
calcular el coeficiente de difusion (D) en funcion de la
distancia de penetracion y del tiempo.

d=+vD=xt )

Por lo tanto si tomamos d como la longitud de la ldmina
y t como el tiempo que tarda en hidrogenarse podemos
obtener un valor aproximado del coeficiente de difusidn.

Ademas, el coeficiente de difusion sigue la ley de
Arrhenius, con lo que si tenemos distintos valores de D
para distintos tiempos podemos calcular el coeficiente
para otras temperaturas y la energia de activacion del
proceso como (8).

—E
DT = DO * e R%Ct (8)

En la figura 7 se representan los valores de D obtenidos
a distintas temperaturas para las ldminas de Mg-Pd. Se
puede observar cdmo los resultados obtenidos en la
investigacién coinciden con el rango de datos obtenidos
por otros grupos.

De forma analoga a lo realizado en el apartado anterior
se calculd el coeficiente de difusién aparente del
hidrégeno en MgO. En este caso solo tenemos un dato
disponible para realizar el calculo ya que era necesario al
menos 180°C para hidrogenar la lamina. Usando la
ecuacién 8 obtenemos un valor de Dig’c = 5-10°%
(cm?/s).

Temperature (*C)
560 352 227 144 84 40 5
| i L h L 1

0414 . ]
1E3 . 2
@ 1ES g B4 &
E -
§ &7 J
H 1E'Q]I Experizentzl daiz E
o 3 b
2 1E-11 b4
E 3 c r
o o
311:43.1‘ DFT :
o
4 3
_ﬁlE-ls-. F bl
@ . N L3 L =
E 1E17 &%ﬁ‘ﬂn “&
o T
1E-19 “ﬂ'\ﬁ "
1E-21
1E-23

12 16 2:0 2:4 28 3‘2 3:6
1000T (K)

Figura 7. Coeficientes de difusion del MgH.. Los datos propios
son la recta negra [10].

Hay muy poca bibliografia acerca del coeficiente de
difusion de hidrégeno en 6xido de magnesio. los Unicos
estudios realizados se trataban de un estudio a altas
temperaturas [11] y un estudio teérico usando DFT [12].
Con los valores de energia de activacion obtenidos por
estos estudios hemos extrapolado a la temperatura de
180° obteniendo unos valores muy similares al calculado
en nuestro estudio, como recoge la Tabla 1.

Tabla 1. Valores de D de este estudio y de Wu et al. [12].

Gonzélez etal., 1982 10
Wau et al., 2009 107
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