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INTRODUCCION: Los intermetalicos de la familia MmNis_,Al, (con Mm = Mischmetal =
Lap2sCeosoNdo17Progs) son materiales que presentan interesantes propiedades
aplicables a la tecnologia del hidrégeno [1]. Entre ellas, se pueden mencionar su
capacidad para absorber y desorber el hidrogeno de forma semi reversible, lo cual
hace a este material muy apropiado para su aplicacion en compresiéon térmica de
hidrogeno (CTH). Los tratamientos térmicos de adecuacién del material deben
realizarse en atmoésfera inerte, ya que la presencia de oxigeno produciria la
descomposicion irreversible en una mezcla de 6xidos [2]. Con el propdsito de usar
estos materiales degradados, se ha empezado a investigar la utilizacién de los mismos
en pre purificacion de hidrogeno. Dada la importancia que presenta desarrollar
materiales aplicables a las nuevas energias limpias, es necesario también realizar un
desarrollo sustentable y ecoldgico. Por lo tanto, al utilizar estos materiales y/o sus
productos de degradacion en varias aplicaciones, se reduce la generacion de residuos.
De esta manera, es importante estudiar las propiedades termodinamicas y cinéticas de
los procesos de descomposicidn de estos intermetalicos en atmésfera de aire a
diferentes temperaturas.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL: En el presente trabajo se analizaron mediante
técnicas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) muestras de MmNis Al con x =
0.22, 0.27, 0.65, 0.73, utilizando una rampa de calentamiento a 25 °C min™ en Ary
manteniendo luego a temperatura constante de 570 °C en aire durante un lapso de 2
h. Ademas, fueron analizados los componentes individuales y una mezcla de los
mismos (Mm, Ni y Mm/5Ni) para estudiar el comportamiento de cada uno y comparar
de esta manera con los intermetalicos. También se analizaron los productos de
oxidacion de las muestras examinadas por DSC mediante técnicas de difraccion de
rayos X (XRD).

RESULTADOS Y DISCUSION: Como resultado del andlisis por DSC se determin6
gue el Mm reacciona rapidamente produciendo una gran cantidad de calor [1025
kJ/mol] en un corto periodo de tiempo [~500 s]. El grado de reaccién o en funcion del
tiempo, presenta un comportamiento lineal que puede ser correlacionado con un
proceso controlado por difusion en el gas.

El grado de reaccién de la oxidacion del Ni indica que a medida que el material se
consume la velocidad de la reaccion disminuye y alcanza un o de aproximadamente
50% en el tiempo de medida.

Se analiz6 el producto de reaccibn de Ni mediante XRD y se corroboré que
corresponde a Ni y NiO en un 50% mediante un refinamiento del difractograma de
rayos X por el método de Rietveld.

El comportamiento de la mezcla (Mm/5Ni) se puede interpretar a base de los
comportamientos individuales de los componentes. Una etapa lineal en principio muy
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marcada que se atribuye principalmente a la oxidacibn Mm vy luego un proceso
asintético correspondiente a la oxidacion de Ni.

Se observé que el proceso de oxidacion de los intermetélicos se asemeja al de los
elementos puros y en particular a la mezcla de ellos. Pero no se observa una
separacion tan marcada de las cinéticas individuales como en la mezcla. De esta
manera se establece un posible mecanismo de oxidacién del MmNis.,Al,. En primer
lugar se produce una rapida oxidacion del Mm que al agotarse da lugar al decaimiento
asintético correspondiente a la reaccién del Ni.

A partir de estos resultados se determinaron, mediante un ciclo de Born—Haber, los
calores de formacion de los intermetalicos a una dada temperatura. Los resultados
obtenidos para cada composicion de MmNis.Al,, con x = 0.22, 0.27, 0.65, 0.73, son
presentados en la figura 1. Se puede observar que a mayor contenido de aluminio el
calor de formacion es mas exotérmico. De esta manera si se supone que el termino
entrépico no presenta una dependencia con el contenido de x, estos materiales serian
mas estables termodinamicamente a mayor contenido de Al en la estructura.
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Figura 1: AH de formacion para diferentes contenidos de Al

SUMARIO Y CONCLUSIONES: Se observd que existe una similitud en el
comportamiento de los grados de reaccién de la oxidacion de los intermetalicos ABs y
el de los elementos individuales. Se establecié que la reaccién del intermetalico con
oxigeno se traduce en la oxidacion separada de cada uno de sus componentes.

A partir de los calores de formacién se establecié que la estabilidad de MmNis Al es
mayor a mayor contenido de Al.

Los resultados obtenidos representan un avance importante en el entendimiento de las
propiedades termodinamicas de estos intermetalicos. Esto posibilita el desarrollo de
métodos de sintesis de 6xidos a partir de un intermetdlico formado para ambas
aplicaciones o utilizando los desechos producidos durante la sintesis del material para
CTH.
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