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Resumen

El LiAlH4 y el LiBH4 son dos hidruros complejos de gran interés para el almacenamiento de

hidrógeno. Estos materiales poseen una alta capacidad gravimétrica que les permite almacenar gran-

des cantidades de hidrógeno. Sin embargo, las altas temperaturas de funcionamiento dificultan la

implementación práctica del LiAlH4 y LiBH4 como materiales almacenadores de hidrógeno. En esta

tesis se presenta un estudio amplio de la preparación de mezclas a partir de LiAlH4 o LiBH4, basada

en el uso sales de metales de transición y de la molienda mecánica criogénica (-196 °C). Con base en

una extensa investigación bibliográfica, se evaluó la posible formación de mezclas reactivas o nuevos

alanatos y borohidruros de metales de transición. Las mezclas obtenidas fueron caracterizadas me-

diante DPT, DRX, FT-IR, MEB y DSC. Se estudiaron las propiedades de deshidrogenación de los

polvos producidos, los cuales registraron una baja temperatura de descomposición. El inicio de la

liberación de hidrógeno de las muestras se registró entre 35 °C y 100 °C, dependiendo de la compo-

sición. Los tiempos y frecuencia de molienda óptimos se localizaron entre 10 y 30 minutos con una

frecuencia de agitación de entre 15-25 Hz. Se confirmó un cambio en la ruta de deshidrogenación

de los materiales comparado con el LiAlH4 y el LiBH4 puros. La formación de LiCl o LiF fungió

como la fuerza impulsora (driving force) de la reacción de deshidrogenación. Se identificó que la

conformación de compuestos intermetálicos, AlxMy para las mezclas base LiAlH4 y boruros MxBy

para las mezclas base LiBH4, actuaron como un fenómeno acelerador de la liberación de hidrógeno.

En general, el uso de sales de metales de transición y de la molienda mecánica criogénica tuvieron

un impacto positivo en la producción de mezclas con baja temperatura de deshidrogenación.



Abstract

LiAlH4 and LiBH4 are two complex hydrides of great interest for hydrogen storage. These 

materials have a high gravimetric capacity that allows them to store large amounts of hydrogen. 

However, high operating temperatures make it difficult to implement LiAlH4 and LiBH4 as hydrogen 

storage materials. This thesis presents a comprehensive study of the preparation of LiAlH4 or 

LiBH4 mixtures, based on the use of transition metal salts and cryogenic mechanical milling (-

196 °C). Based on extensive bibliographical research, the possible formation of reactive mixtures 

or new alanates and borohydrides of transition metals was evaluated. The mixtures obtained were 

characterized by TPD, XRD, FT-IR, SEM and DSC. The dehydrogenation properties of the powders 

produced were studied, which recorded a low decomposition temperature. The start of hydrogen 

release from the samples was recorded between 35 °C to 100 °C, depending on the composition. The 

optimal milling times and frequency were located between 10 and 30 minutes, with an agitation 

frequency between 15-25 Hz. A change in the route of dehydrogenation of materials was confirmed 

compared to the pure LiAlH4 and LiBH4. The formation of LiCl or LiF served as the driving force of 

the dehydrogenation reaction. It was identified that the conformation o f i ntermetallic compounds, 

AlxMy for base mixtures LiAlH4 and borides MxBy for base mixtures LiBH4, acted as an accelerator 

of the release of hydrogen. In general, the use of transition metal salts and cryogenic mechanical 

grinding had a positive impact on the production of mixtures with low dehydrogenation temperature.
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1. Introducción

La demanda energética global ha incrementado significativamente en l os ú ltimos años. El ago-

tamiento de los combustibles fósiles, a la par de la contaminación producida por los gases de efecto 

invernadero, ha orillado a varios países a implementar normativas enfocadas en la búsqueda e im-

plementación de fuentes alternas de energía que sean limpias, sustentables y económicas1.

El hidrógeno es considerado la opción con mayor potencial para resolver una eventual crisis 

provocada por la falta de combustibles fósiles, puesto que no genera contaminantes al ser quemado 

y posee un contenido energético superior al de cualquier combustible convencional. El hidrógeno se 

obtiene siguiendo diversos procesos de transformación (electrólisis, fotobiológico, fotocatálisis, ciclo 

termoquímico, plasmólisis, gasificación, reformado)2-5 y  p uede s er u sado e n d iversas aplicaciones 

energéticas como el transporte, sistemas de calentamiento (locales o industriales), producción de 

fármacos u otros químicos, etc.6,7; sin embargo, el principal obstáculo tecnológico que limita el uso 

masivo del hidrógeno como una fuente de energía eficiente es su almacenamiento.

El hidrógeno puede almacenarse en tanques a altas presiones (350-700 bar)8 o a temperaturas 

criogénicas (-253 °C)9, las cuales son condiciones extremas que limitan su rendimiento. Una tercera 

alternativa es el almacenamiento en estado sólido. El almacenamiento de hidrógeno en estado sólido, 

i. e. confinado o  f ormando p arte d e materiales s ólidos, e s c onsiderada l a t ecnología d e almacena-

miento más promisoria gracias a la alta densidad de almacenamiento de la que es capaz10-12. Sin 

embargo, para el uso de estos materiales a gran escala e. g., vehículos automotores, deben cumplir 

ciertos requerimientos13,14: i) Alta capacidad de almacenamiento de hidrógeno (5-6 % en peso). ii) 

Temperatura de descomposición de 60-120 °C. iii) No tóxico. iv) Bajo costo. v) Reversibilidad del 

ciclo de absorción/desorción. Hoy por hoy, la importancia de la investigación en la producción de 

materiales en estado sólido para almacenamiento de hidrógeno radica en que ningún material cumple 

con todos estos requisitos.

Dentro de los materiales con mayor potencial están los hidruros complejos como el alanato de 

litio (LiAlH4) y el borohidruro de litio (LiBH4) con contenidos de hidrógeno de 10.6 y 18.5 % en 

peso respectivamente. Sin embargo, las elevadas temperaturas de deshidrogenación (Td(LiAlH4) = 

150-250 °C y Td(LiBH4) = 350-450 °C), la lenta cinética de descomposición y la falta de reversibilidad 

son características que limitan su uso como sistemas almacenadores de hidrógeno15,16. El presente 

trabajo se enfoca en la reducción de la temperatura de descomposición del LiAlH4 y el LiBH4.

1

juanr
Resaltado

juanr
Tachado



1. Introducción

Entre los procesos más usados para la producción de materiales almacenadores de hidrógeno, la

molienda mecánica es un método usado para la síntesis de materiales con un tamaño de partícula

pequeño y una importante distorsión de la red cristalina. Esto tiene un gran impacto en el desempe-

ño de los materiales para almacenamiento de hidrógeno en términos de cinética y termodinámica de

desorción17. Sin embargo, durante la molienda se pueden producir altas temperaturas si los paráme-

tros no son controlados adecuadamente. En el caso de los materiales almacenadores de hidrógeno,

esto degenera en la descomposición del material y la liberación anticipada de hidrógeno. La molien-

da mecánica criogénica (molienda con enfriamiento por circulación de nitrógeno líquido a -196 °C)

es una técnica de preparación poco utilizada para producir materiales sensibles al incremento de la

temperatura, reduciendo o eliminando la liberación de hidrógeno durante la molienda.

Otro método usado para reducir la temperatura de deshidrogenación del LiAlH4 y el LiBH4

consiste en modificar su ambiente químico mediante el uso de aditivos que puedan reaccionar con

estos hidruros complejos durante la descomposición, cambiando así la ruta, temperatura y cinética

de la reacción de deshidrogenación (mezclas reactivas, RHC’s, Reactive Hydride Composites por sus

siglas en inglés)18. Alternativamente, con la adición de diferentes aditivos existe la posibilidad de

sintetizar, mediante reacciones de doble desplazamiento (metátesis), nuevos alanatos y borohidruros

de diferentes elementos usando el LiAlH4 o el LiBH4 como precursores. Entre los aditivos usados, los

haluros de metales de transición han llamado la atención por la fuerte repercusión que pueden tener

en las propiedades de deshidrogenación del LiAlH4 y el LiBH4. Con base en una extensa búsqueda

bibliográfica durante el desarrollo del presente proyecto de tesis, se identificó una tendencia global

entre la reducción en la temperatura de deshidrogenación del LiAlH4 y el LiBH4 con el incremento

en la electronegatividad del catión del metal de transición del aditivo19,20. A pesar de que estos

reportes son escasos, la adición de haluros de metales de transición es un procedimiento factible para

la producción de mezclas con menor temperatura de deshidrogenación y mejor tasa de desorción

que el LiAlH4 o LiBH4 puro.

A lo largo del trabajo de tesis, se utilizó la molienda mecánica criogénica para la preparación de

mezclas de LiAlH4 o LiBH4 con diferentes compuestos de metales de transición MXn (M=Ti, Zr, V,

Fe, Zn. X=H, F, Cl. n=2, 3, 4). Se prepararon diferentes series de composiciones, variando la relación

estequiométrica de los reactivos, el tiempo y frecuencia de molienda en cada experimento. Además, se

prepararon mezclas sin circulación de N2 líquido con fines comparativos. Así, se exploró la posible

formación tanto de mezclas reactivas como de alanatos o borohidruros de metales de transición,

materiales con uso potencial como sistemas almacenadores de hidrógeno a baja temperatura.
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1. Introducción

Dentro de la caracterización fisicoquímica y estructural realizada, se llevaron a cabo experi-

mentos de desorción programada por temperatura (DPT) en todas las mezclas molidas, buscando

modificaciones en la ruta de deshidrogenación en comparación con el LiAlH4 y LiBH4 puros. Se

calculó el porcentaje de hidrógeno liberado y se identificó la temperatura de inicio de la reacción

de descomposición (Td) de cada muestra. Tanto los materiales molidos como deshidrogenados se

caracterizaron mediante difracción de rayos X (DRX) y espectroscopía de infrarrojo por transfor-

mada de Fourier (FT-IR), esto con la finalidad de poder identificar, en conjunto, las diferentes fases

cristalinas y enlaces químicos presentes en las muestras. Posteriormente, con base en los resultados

obtenidos en la caracterización primaria, algunas muestras de especial interés se seleccionaron para

ser analizadas por microscopía electrónica de barrido (MEB) y calorimetría diferencial de barrido

(DSC). La caracterización MEB se usó para conocer la morfología y la distribución de los elementos

en los polvos. La caracterización por DSC permitió identificar los eventos térmicos ocurridos durante

la deshidrogenación, permitiendo realizar una comparación con los resultados de los ensayos DPT.

Sobre la base de una extensa investigación bibliográfica realizada durante el trabajo de te-

sis doctoral19,20, es la primera vez que se reportan las propiedades de deshidrogenación de varias

mezclas reactivas preparadas usando condiciones “suaves” de molienda mecánica criogénica. Estos

materiales se caracterizaron por tener bajas temperaturas de deshidrogenación compatibles, en pri-

mera instancia, para trabajar acoplados a diferentes intercambiadores energéticos como celdas tipo

PEM.
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2. Antecedentes

En la actualidad, la demanda energética mundial crece a un ritmo sin precedentes, lo que ha

impulsado la búsqueda de fuentes de energía eficientes y fiables para un futuro energético sostenible.

En este contexto, el hidrógeno es considerado un combustible potencialmente rentable y limpio para

la economía futura debido al hecho de que es21:

El elemento más abundante del universo.

El elemento más ligero y con el mayor contenido energético (por unidad de masa) conocido

para cualquier combustible (Tabla 2.1).

No tóxico, amigable con el ambiente, generando agua como único producto en la conversión

en energía.

Tabla 2.1: Contenido energético de algunos combustibles22.

Combustible MJ/kg
PCI PCS

Hidrógeno gas 119.96 141.88
Hidrógeno líquido 120.04 141.77

Gas natural 47.13 52.21
Gasolina convencional 43.44 46.52
Diesel convencional 42.78 45.76

Gas LP 42.78 45.76
PCI: Poder calorífico inferior. PCS: Poder calorífico superior.

El hidrógeno puede utilizarse en sistemas para generación de energía mediante pilas de combus-

tible, motores de combustión interna o turbinas, entre otras aplicaciones6. En línea con la visión

energética sostenible de nuestro futuro, puede haber más beneficios derivados del uso de hidrógeno,

como mayor seguridad, maximizando el uso de las fuentes de energía renovables, reducir contaminan-

tes y mejorar la calidad del aire urbano23. Actualmente, las investigaciones sobre el almacenamiento

del hidrógeno toman gran relevancia, ya que es el principal problema tecnológico que limita el uso

del hidrógeno como combustible a gran escala, a causa de su baja densidad en condiciones estándar

(9x10−5 kg
L ) comparado con combustibles como la gasolina (0.72 kg

L ). El departamento de energía

de los Estados Unidos (Department of Energy DOE, por sus siglas en inglés) ha establecido va-

rios objetivos técnicos para el almacenamiento de hidrógeno en vehículos, los cuales son bastante

rigurosos13. Es dentro de este marco que se encuentran tres tipos básicos de almacenamiento de

hidrógeno: como un gas, como líquido o en estado sólido.
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2. Antecedentes

2.1. Almacenamiento de hidrógeno

El hidrógeno gaseoso comprimido se almacena en tanques a presiones máximas de entre 350

y 700 bar8,24. Aunque es una tecnología simple con potencial de cumplir requisitos tales como la

capacidad gravimétrica de un sistema para almacenamiento para vehículos, difícilmente cubrirá los

requerimientos de capacidad volumétrica y costo de acuerdo al DOE25, almacenando 0.03 kg
L . El

hidrógeno líquido a -253 °C aumenta la densidad a 0.07 kg
L , pero acarrea otros problemas como

el costo de los tanques y la licuefacción, así como las pérdidas energéticas por evaporación9,26.

Dado que las pérdidas por evaporación son proporcionales a la relación superficie/volumen, la tasa

de evaporación disminuye a medida que aumenta el tamaño del tanque de almacenamiento, lo

que limita su uso a aplicaciones donde el gas se consume en poco tiempo (aplicaciones aéreas y

espaciales27) y donde el costo del hidrógeno no es relevante, estimado en alrededor de 8 €
kg H2 en

países como Noruega durante 20201.

Finalmente, el hidrógeno puede ser almacenado en materiales sólidos bajo diferentes condiciones

de presión y temperatura que ofrecen una mejor solución a largo plazo28. Las principales ventajas del

almacenamiento en estado sólido sobre los métodos antes mencionados son en términos de seguridad

y costo. El almacenamiento en estado sólido se clasifica en fisisorción y quimisorción. En la fisisorción,

una molécula es adsorbida sobre una superficie interaccionando por medio de fuerzas de Van der

Waals (4 kJ
mol)

29,30. La quimisorción implica una interacción de estados electrónicos, lo que se traduce

en la formación de un enlace químico que libera una elevada cantidad de energía (>50 kJ
mol)

29,31.

La fisisorción juega un papel vital en los nanomateriales almacenadores base carbono y andamios

organometálicos (MOF’s por sus siglas en inglés), mientras que la quimisorción está involucrada

principalmente en los llamados “hidruros químicos", hidruros metálicos e hidruros complejos i. e.,

los alanatos y borohidruros29. Algunos criterios para la selección materiales son32:

Termodinámica favorable.

Cinética de adsorción/desorción rápida.

Alta densidad volumétrica y gravimétrica.

Resistencia mecánica y durabilidad.

En la Tabla 2.2 se hace una breve comparación de los mecanismos básicos de almacenamiento.

Actualmente, ningún sistema cumple con todos los requisitos del DOE, por lo que deben mejorarse

diferentes parámetros considerando costo y seguridad33,34.
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2. Antecedentes

Tabla 2.2: Comparación de los métodos de almacenamiento de hidrógeno.34-38

Parámetros H2 comprimido H2 líquido Fisisorción Quimisorción
Temperatura de
almacenamiento 25 °C -256 °C -196-25 °C 100-450 °C

Presión de
almacenamiento 700 bar 1 bar 10-120 bar 1-100 bar

Capacidad
gravimétrica 100% 100% 0.5-10% 7-19%

Capacidad
volumétrica 41.4 kg

m3 70.8 kg
m3 20-40 kg

m3 20-150 kg
m3

Beneficios

Tecnología
madura. Método

de almacenamiento
más usado. No se
requiere energía
para la liberación
de hidrógeno.

Mayor densidad
volumétrica que el
H2 comprimido.

Bajas presiones de
almacenamiento.
Uso de tanques
más económicos

Proceso totalmente
reversible. No hay

formación de
impurezas. Tiempo
de recarga rápido.

Alta densidad de
almacenamiento.

Limitaciones

Requiere cilindro
de alta presión.

Pérdida de energía
por compresión

(13-18%).

Alto costo de
licuefacción y

almacenamiento.
Pérdida de energía
por compresión
(30-40%). Efecto

Boil-off *.

Requiere
temperaturas
criogénicas y/o

presiones
excesivamente

altas.

Falta de
reversibilidad.

Desorción a altas
temperaturas.
Cinética de

deshidrogenación
lenta.

* Pérdida de hidrógeno debido a la entrada de energía de los alrededores.

2.2. Almacenamiento de hidrógeno en estado sólido

Es posible aumentar la densidad de hidrógeno más allá de las limitaciones impuestas por la

compresión/licuefacción mediante el almacenamiento basado en materiales sólidos39. Los materiales

de almacenamiento más relevantes y que han recibido la mayor atención de la comunidad científica

se pueden clasificar en cuatro grandes grupos: Sorbentes, hidruros “químicos", hidruros metálicos e

hidruros complejos.

Sorbentes. Son materiales que almacenan moléculas de H2 por fisisorción. La molécula de hidró-

geno se deposita con distancias H–H de 2.0 Å40,41,resultando en densidades mayores a 0.1 kg H2

L
42,43

que lo convierten en un medio atractivo para lograr los objetivos del DOE39. Los sistemas basa-

dos en carbono han ganado interés por su potencial bajo costo, alta área superficial y estabilidad

química. Sin embargo, los valores experimentales de almacenamiento pueden variar de entre 0.2 y

10% peso para un mismo material44. Los nanotubos de carbono operan a temperaturas criogénicas

y/o altas presiones de H2: ≈ -193 °C y 100 bares45,46, lo que hace necesario el uso de aditivos o

modificadores superficiales para mejorar su rendimiento47,48.
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2. Antecedentes

El grafeno, en particular, es un candidato interesante, aunque la mayoría de los estudios aún

se encuentran a nivel teórico (cálculos DFT)49-51; mismo caso ocurre con los fulerenos, donde las

temperaturas de adsorción no superan los -193 °C52-54.

Los andamios organometálicos (MOF’s por sus siglas en inglés) se conforman por grupos de

metales y ligantes orgánicos que construyen una red cristalina, haciendo su composición y estructura

bastante flexibles, además poseen valores de superficie que superan los 5000 m2

g
55 y exhiben buena

capacidad de almacenamiento a temperaturas criogénicas (-196 °C). Sin embargo, la adsorción a

presiones y temperaturas ambientales sigue siendo un desafío hasta la fecha44,56,57.

Hidruros “químicos". Son compuestos en su mayoría orgánicos en fase líquida. Se pueden calen-

tar directamente, pasar a través de un reactor catalítico o combinar con agua u otros reactivos para

producir hidrógeno58. Los cicloalcanos, el borazano (NH3BH3) y el ácido fórmico (H-COOH) han

llamado la atención por su alto contenido de hidrógeno59; sin embargo, las elevadas temperaturas

de descomposición60, el costo e inestabilidad de los catalizadores usados61 y la irreversibilidad de

almacenamiento62 son los principales inconvenientes para su uso.

Hidruros metálicos. El hidrógeno forma hidruros con algunos metales y aleaciones, generalmente

por quimisorción. La reacción general es:

M +
x

2
H2 ←→ MHx (2.1)

donde M es un metal y x es estado de oxidación del metal. Elementos como litio (Li), sodio (Na),

magnesio (Mg) o Aluminio (Al) son especialmente interesantes por su bajo peso y el número de áto-

mos de hidrógeno por átomo de metal, resultando en altos contenidos de hidrógeno: LiH (12.68%),

NaH (4.2%), MgH2 (7.66%), AlH3 (10.07%)63. El magnesio y sus aleaciones se encuentran entre

los materiales más atractivos con una capacidad de 7.6% peso de H2 con el beneficio de una buena

reversibilidad. Las principales desventajas del MgH2 son la alta temperatura de descomposición

(300 ◦C) y una alta reactividad al aire y el oxígeno64. Esto ha motivado la búsqueda de nuevos

métodos de síntesis65, catalizadores66-68 y aditivos para mejorar su desempeño69,70. Los compuestos

intermetálicos/aleaciones (combinación que resulta de mezclas homogéneas de dos o más metales

con diferentes características de sorción de hidrógeno) son relativamente económicos y algunos de

ellos pueden operar a temperatura ambiente. Sin embargo, la baja capacidad de almacenamiento

se convierte en su principal limitante71. Estas aleaciones se pueden clasificar como se muestra en la

Tabla 2.3.
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2. Antecedentes

Tabla 2.3: Clasificación y características de algunos compuestos intermetálicos para almacenamiento de
hidrógeno.72-75

Tipo de
aleación Ejemplo Ventajas Desventajas

AB TiFe

Reversibilidad a
temperatura

ambiente y baja
presión, bajo costo,

abundancia

Difícil activación,
solo 1.8% peso H2

A2B Mg2Ni
3.6% peso H2,

buena ciclabilidad,
bajo costo

Deshidrogenación a
200 °C, cinética

lenta

AB2 Ti0.98Zr0.02V0.43Fe0.09Cr0.05Mn1.5
Cinética rápida,

buena ciclabilidad,
fácil activación

1.8% peso H2,
costo elevado

AB5 LaNi5
Reversibilidad a
temperatura y

presión ambiente

1.4% peso H2,
degradación

mecánica severa,
alto costo

Hidruros complejos. Como su nombre indica, están formados por un ion complejo covalente

combinado iónicamente a uno o más cationes alcalinos, alcalinotérreos, de metales de transición

o de metales de tierras raras. El ion covalente es formado por hidrógeno enlazado covalentemente

a B, Al o N i. e. [BH4]−, [AlH4]−, [AlH6]3−, [NH2]−76. Poseen elevada capacidad gravimétrica y

volumétrica de almacenamiento e interesantes propiedades de difusión de cationes, las cuales aún

no son comprendidas en su totalidad. En los hidruros complejos de metales ligeros, la naturaleza

direccional del enlace iónico da como resultado altas energías de activación para la difusión atómica

y la formación de fases, lo que conduce a tasas de liberación de hidrógeno lentas.

En los últimos años, las investigaciones se centran en comprender los mecanismos de absorción y

liberación de hidrógeno tanto en los hidruros complejos puros como catalizados, para así mejorar sus

propiedades termodinámicas y cinéticas. Por otro lado, se encuentra activa la búsqueda de nuevos

materiales partiendo de hidruros complejos ya conocidos en un intento de generar sistemas con

propiedades idóneas para aplicaciones móviles y estacionarias.

A continuación, las características de los hidruros complejos se abordarán en mayor profundidad,

destacando a los alanatos (base aluminio) y borohidruros (base boro). Se hace especial énfasis en

sus características químicas y estructurales, los diferentes métodos de síntesis, su interacción y

desempeño en conjunto con otros compuestos como, por ejemplo, haluros de metales de transición;

esto último siendo el enfoque principal del presente trabajo de tesis.
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2. Antecedentes

2.3. Alanatos y borohidruros para almacenamiento de hidrógeno

Tal como se ha mencionado, existen numerosos materiales que son potencialmente útiles en el

almacenamiento de hidrógeno. Entre ellos, destaca la familia de los alanatos y los borohidruros por

el alto contenido de hidrógeno, la rica química y la posibilidad de almacenamiento reversible en

algunos casos.

2.3.1. Alanatos

El LiAlH4
77 es un alanato prototipo que se encuentra comercialmente disponible1. El LiAlH4

tiene el mayor contenido de hidrógeno con un 10.6% peso, debido al bajo peso del litio. En estado

puro y sin previo tratamiento (molienda mecánica, nanoconfinamiento, etc.), experimenta una fusión

a 160-180 °C antes de su primera liberación de hidrógeno, que da como productos Li3AlH6 y Al

a 180-220 °C, Ecuación (2.2). El Li3AlH6 es un intermediario estable de la deshidrogenación. Una

segunda deshidrogenación ocurre a 228-282 °C (Ecuación (2.3)). Ambas reacciones resultan en una

liberación del 7.96% peso. La tercera deshidrogenación, es decir, la descomposición de LiH, está

más allá de cualquier temperatura operativa práctica de almacenamiento: (≈700 °C)19,78.

3LiAlH4 −−−−→
160 °C

3LiAlH4(líquido) −−−−→
180 °C

Li3AlH6 + 2Al + 3H2 5.31% peso de hidrógeno (2.2)

Li3AlH6 −−−−→
228◦C

3LiH + Al +
3

2
H2 2.65% peso de hidrógeno (2.3)

Las características estructurales de α-LiAlH4 y Li3AlH6 son bien conocidas, determinadas tanto

experimentalmente como por DFT. El LiAlH4 y Li3AlH6 están conformados principalmente por

unidades tetraédricas [AlH4]− y octaédricas [AlH6]−3, respectivamente (Tabla 2.4 y Figura 2.1)19.

Los modos activos infrarrojos del ion [AlH4]− son los modos de estiramiento asimétrico en la

región de 1600-2000 cm−1 y los modos de flexión en la región de 700–900 cm−1 (Tabla 2.5). La

espectroscopía Raman revela los modos libracionales alrededor de 500 cm−1, modos de flexión en

800-900 cm−1, y modos de estiramiento alrededor de 1800 cm−179. El intermediario Li3AlH6 muestra,

de los 15 modos de vibración normales de un grupo con simetría octaédrica, dos modos activos en

el infrarrojo y tres modos activos en Raman (Tabla 2.6).

1También se encuentra disponible el NaAlH4, pero el precio es significativamente más alto que el del LiAlH4 debido
al grado de pureza
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2. Antecedentes

Tabla 2.4: Datos cristalográficos de los alanatos de litio19,80,81.

Compuesto Gpo. espacial y parámetros de red Coordenadas atómicas

α-LiAlH4

Al: 0.1428, 0.2013, 0.9311
(P21/c) No. 14 Li: 0.5601, 0.4657, 0.8236

H1: 0.1902, 0.0933, 0.7710
a=4.8254 Å; b=7.8040 Å; c=7.8968 Å H2: 0.3526, 0.3726, 0.9769

H3: 0.2384, 0.0840, 0.1141
α=90 °; β=112.268 °; γ=90º H4: 0.8024, 0.2644, 0.8689

Li3AlH6

Al1: 0, 0, 0
(R-3) No. 148 Al2: 0, 0, 1

2
a = 8.0389 Å; b = 8.0389 Å; c = 9.4755 Å Li: 0.966, 0.236, 0.3007

α=β=90 °, γ=120 ° H1: 0.8325, 0.8030, 0.1008
H2: 0.1593, 0.1799, 0.3884

0 20 40 60 80 100

Ángulo de difracción[2]

 Li
3
AlH

6

 -LiAlH
4

 -LiAlH
4

 Li
3
AlH

6

 

Figura 2.1: Representación de las estructuras cristalinas del LiAlH4 y Li3AlH6 y sus patrones de
difracción calculados (λ=Cukα1). Las esferas verdes representan átomos de Li, las esferas azules átomos de

Al rodeados de un tetraedro de átomos de H (Esferas rosas)].19

Tabla 2.5: Frecuencias de infrarrojo y Raman representativas de los enlaces Al-H para el LiAlH4.

Modo de vibración [cm−1]
Estiramiento Flexión Libracional Translacional

FT-IR19 1779, 1642 885, 811, 715 465

Raman19 1837, 1762, 950, 882,830, 510, 438, 220, 165, 151,
1722 780, 690 322 143, 112, 95

Tabla 2.6: Frecuencias de infrarrojo y Raman representativas de los enlaces Al-H para el Li3AlH6.

Modo de vibración [cm−1]
Estiramiento Flexión Libracional Translacional

FT-IR19 1410,1300, 1000, 960, 854
Raman19 1604, 1311 1014, 975 577, 510
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2.3.2. Borohidruros

Los borohidruros poseen una química extremadamente rica, que incluye una fascinante flexibi-

lidad estructural y amplia variedad de propiedades físicas82. Comercialmente, se encuentran dispo-

nibles en mayor número comparado con los alanatos: LiBH4, NaBH4 y KBH4
83.

Destaca el LiBH4 por tener el mayor contenido de hidrógeno con 18.5% peso84. El mecanismo

de descomposición del LiBH4 es más complejo que el del LiAlH4. Züttel et al.85 estudiaron la

deshidrogenación del material puro hasta los 600 °C. En primer lugar ocurre una transformación en

estado sólido de una fase ortorrómbica a hexagonal entre 100-120 °C, con una pequeña pérdida de

peso del 1.5% a 105 °C. A 270 °C se observa una fusión sin liberación considerable de hidrógeno

(Ecuación 2.4).

LiBH4(Pnma)
H2↑−−−−→

105◦C
LiBH4(P63mc) −−−−→

270◦C
LiBH4(líquido) (2.4)

La primera liberación significativa ocurre a 320 °C, la segunda empieza en 400 °C y termina en

500 °C. La cantidad acumulada de hidrógeno desorbido hasta una temperatura de 600 °C es del 9%

peso, que corresponde exactamente a la mitad del hidrógeno del compuesto de partida. Se requieren

temperaturas mayores para descomponer el LiH y liberar el hidrógeno remanente85.

La temperatura de descomposición puede cambiar dependiendo del tratamiento previo que se

dé al material, i. e. molienda mecánica, mezcla con otros componentes o el nanoconfinamiento86.

Se ha establecido, desde los primeros estudios del LiBH4 como agente reductor, que al finalizar

su descomposición se obtienen directamente como productos LiH y B además del hidrógeno con

una liberación máxima de 13.13% peso87. Compuestos como el Li2B12H12
88 y el Li2B10H10

89 son

consideradas especies intermediarias en la descomposición del LiBH4, sin embargo, su rol en la

reacción global no ha sido comprendido en su totalidad, además que es posible la formación de

diferentes compuestos Li-B-H. Friedrichs et al.90 propusieron que la descomposición del LiBH4 está

acompañada de la liberación de boranos, principalmente B2H6 a 150 °C, evento que coincide con

la transición estructural reportada por Züttel85. A causa de la elevada temperatura de deshidroge-

nación del LiBH4 (Td>400 °C) y la baja estabilidad del diborano, este último se descompone en B

y H2. Sin embargo, algunas de las especies de diborano reaccionan con el LiBH4 remanente para

formar más Li2B12H12 y Li2B10H10, ecuaciones (2.5) y (2.6).

LiBH4

5
2B2H6−−−−−→
150◦C

1

2
Li2B12H12 +

13

2
H2 (2.5)
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LiBH4
2B2H6−−−−→
200◦C

1

2
Li2B10H10 +

11

2
H2 (2.6)

Pitt et al.91 con base en resultados de RMN y DRX plantearon tres pasos de descomposición durante

los cuales son formados Li2B12H12−x y B1−xLix amorfos.

12LiBH4 → Li2B12H12 + 10LiH + 13H2 (2.7)

Li2B12H12 + 10LiH→ Li2B12H12−x + 10LiH +
x

2
H2 (2.8)

Li2B12H12−x + 10LiH→ (12)aBLi( y+2
12 ) + (10− y)LiH +

(
12− x + y

2

)
H2 (2.9)

Los modelos cinéticos y termodinámicos deben ser reevaluados considerando la posible formación

de Li2B12H12, Li2B10H10 u otros intermediarios con la finalidad de proporcionar información que

permita comprender el papel que estos desempeñan durante la deshidrogenación del LiBH4.

La caracterización estructural por DRX y FT-IR de este compuesto también se encuentra bien

detallada en la literatura (Figura 2.2, Tabla 2.7 y 2.8). En condiciones estándar, el LiBH4 cristaliza

en una estructura ortorrómbica en la cual cada anión [BH4]− está rodeado por cuatro cationes Li+

y cada Li+por cuatro [BH4]−, ambos en configuraciones tetragonales43.

Tabla 2.7: Datos cristalográficos de los borohidruros de litio43.

Compuesto Gpo. espacial y parámetros de red Coordenadas atómicas

o-LiBH4

Pnma (62) Li1: 0.1568, 0.25, 0.1015
B1: 0.304, 0.25, 0.4305

a=7.17858 Å; b=4.43686 Å; c=6.80321 Å H1: 0.9, 0.25, 0.956
H2: 0.404, 0.25, 0.28

α=β=γ=90º H3: 0.172, 0.054, 0.428

h-LiBH4

Li1: 0.33333, 0.66667, 0
P63mc (186) B1: 0.33333, 0.66667, 0.553

a=b=4.27631 Å; c=6.94844 Å H1:0.33333, 0.66667, 0.37
α=β=90º; γ=120º H2: 0.172, 0.344, 0.624

En lo que concierne a las propiedades vibracionales del LiBH4 empleando espectroscopía de

infrarrojo, las bandas características de estiramiento B–H se encuentran entre 2000–2500 cm−1, así

como bandas de flexión B–H entre 1000-1300 cm−1.

La espectroscopía Raman revela modos de estiramiento en el rango de 2200-2400 cm−1 y de

flexión entre 1000-1350 cm−1. Los modos externos, relacionados con la vibración del cristal completo,

se aprecian a valores bajos de número de onda (90-300 cm−1). Los valores de cada banda se presentan

en la Tabla 2.8.
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Figura 2.2: Representación de las estructuras cristalinas del LiBH4 y sus patrones de difracción
calculados (λ=Cukα. Las esferas verdes representan átomos de Li, las esferas azules átomos de B rodeados

de un tetraedro de átomos de H (Esferas rosas)]43.

Tabla 2.8: Frecuencias de infrarrojo y Raman representativas de los enlaces B-H para el LiBH4.

Modo de vibración [cm−1]
Estiramiento Flexión Modos externos

FT-IR92,93 2382, 2291, 2223 1093, 1125, 1240, 1294

Raman94 2319, 2298, 2273 1320, 1290, 287.8, 191.6, 150
1240, 1098 119, 96

El uso de estos materiales se ve limitado por las altas temperaturas y la lenta cinética de

deshidrogenación, además del almacenamiento irreversible a condiciones de presión y temperaturas

moderadas. Se han propuesto dos mecanismos para mejorar dichas propiedades: El uso de mezclas

reactivas y la síntesis de nuevos alanatos y borohidruros, ambos asistidos por molienda mecánica.

2.4. Procedimientos de síntesis de alanatos y borohidruros

Es preciso mencionar al inicio de esta sección que todos los alanatos y borohidruros requieren

de atmósferas protectoras durante su manejo, producción, almacenamiento y reacciones de hidro-

genación o deshidrogenación debido a su violenta reacción al contacto con el oxígeno y la humedad.

Existen dos técnicas generales de síntesis: química húmeda (en solventes orgánicos) y síntesis me-

canoquímica (molienda mecánica).
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2.4.1. Síntesis en solventes orgánicos

Los alanatos y borohidruros son frecuentemente sintetizados partiendo de un metal o hidruro

metálico en solventes orgánicos, tales como tolueno (C6H5CH3), hexano (C6H14), n-octano (C8H18),

éter ((C2H5)2O) o THF (C4H8O)19. Por ejemplo, el LiAlH4 fue producido por primera vez haciendo

reaccionar LiH y AlCl3 en éter bajo atmósfera de nitrógeno seco (método de Schlesinger)95. De

forma similar, el LiBH4 fue sintetizado por primera vez por el mismo Schlesinger usando etil litio

(CH3CH2Li) y diborano (B2H6)96.

En la actualidad, las instalaciones industriales son más adecuadas para la química húmeda, de

aquí el hecho de que sea el método de síntesis de los hidruros complejos comercialmente disponibles.

Las reacciones de este tipo normalmente se llevan a cabo desde condiciones criogénicas hasta tempe-

ratura ambiente durante varias horas o incluso días. Los productos suelen ser aductos del disolvente

utilizado, y se requieren operaciones posteriores de purificación y secado. Sin embargo, el uso de

solventes orgánicos no es recomendable, ya que su manejo inadecuado los convierte en sustancias

altamente contaminantes del ambiente, inflamables y corrosivas.

2.4.2. Molienda mecánica

La molienda mecánica ha contribuido al desarrollo del almacenamiento de hidrógeno en materia-

les como área de estudio. Es un método bien establecido para la síntesis, homogeneización, reducción

del tamaño de partículas e introducción de defectos en los materiales. En la mayoría de los casos,

las reacciones mecanoquímicas son más rápidas que las llevadas a cabo en solventes, reduciendo o

eliminando el uso de estos19.

La alta reactividad observada durante la molienda mecánica de sólidos es debida a la presión

ultra-alta inducida por colisiones entre las bolas, el vial y el polvo, que pueden alcanzar el rango

de GPa97. La reducción del tamaño de partícula y refinamiento de grano acortan las distancias

de difusión mientras que las microdeformaciones y la distorsión de la red cristalina mejoran la

difusividad.

En conjunto, estos factores disminuyen la energía de activación y aumenta la energía libre en la

muestra molida lo que ofrece una mayor liberación de calor durante la deshidrogenación, propor-

cionando un efecto sinérgico de la termodinámica y cinética en la reducción de las temperaturas de

deshidrogenación98.
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La Figura 2.3 resume algunas de los conceptos más importantes en torno a la molienda me-

cánica que son relevantes para el almacenamiento de hidrógeno. Sin embargo, se deben considerar

algunos posibles problemas como la eliminación de subproductos (incluye pasos de purificación) o

la contaminación por abrasión de bolas y viales. Algunas acciones que pueden tomarse para evitar

dicha contaminación de los materiales pueden ser:

Evitar tiempos prolongados de molienda que puedan derivar en la destrucción y/o contami-

nación del material.

Verificar el estado de bolas y viales antes de cada molienda.

Reemplazar bolas y sellos de seguridad periódicamente.

Utilizar bolas y viales de materiales que no interactúen químicamente con la muestra.
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Uso de atmósfera de H2 para la 
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Figura 2.3: Principales conceptos de la molienda mecánica19.
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La molienda a temperaturas criogénicas (-196 °C) es una alternativa para el procesamiento de

materiales térmicamente inestables, pero esta molienda no está muy extendida99,100. Además, este

método puede reducir drásticamente los tiempos de molienda debido a las condiciones de fragilidad

inducidas a esta temperatura. Durante la molienda mecánica se puede producir una variedad de

reacciones, algunos de ellas que compiten simultáneamente. Con la molienda criogénica se busca

evitar descomposición de los materiales almacenadores de hidrógeno, i. e. liberación de hidrógeno

durante la molienda a temperatura ambiente y limitar la posible oxidación de los materiales.

2.5. Mezclas reactivas

La estabilidad química y termodinámica de los hidruros (y en general de cualquier compuesto)

depende fuertemente del ambiente químico en el que se encuentra, e. g., la hidrólisis de hidruros

como el LiH. Aislado, la descomposición de LiH en Li y H2 es endotérmica (Td≥700◦C, como se vio

previamente); pero en presencia de agua, el sistema es inestable y altamente exotérmico formando

LiOH y H2. La alta estabilidad de los hidruros complejos es consecuencia de su energía de enlace(
40− 100 kJ

mol

)101. La entalpía de deshidrogenación (∆Hd) puede modificarse cambiando el ambiente

químico del material, utilizando aditivos que reaccionen durante la descomposición, formando nuevos

compuestos. En este método, conocido como mezclas reactivas (RHC’s, Reactive hydride composites

por sus siglas en inglés), se desestabiliza termodinámicamente al hidruro complejo mediante la

modificación del ambiente químico102. En las mezclas reactivas, la deshidrogenación es modificada,

incluyendo la ruta, temperatura, cinética y reversibilidad. La temperatura de descomposición de

los compuestos es sensible a la forma en que los materiales son mezclados i. e. tiempo y ciclos de

molienda, pureza de las materias primas, etc.

2.5.1. Mezclas reactivas de LiAlH4

En el caso del LiAlH4, el principal enfoque de investigación en los últimos años ha sido el

de mejorar las propiedades de deshidrogenación empleando molienda mecánica y diferentes tipos

de catalizadores19. Bajo este contexto, el uso de mezclas reactivas no ha sido explorado con tanta

profundidad. El comportamiento del LiAlH4 ha sido preferentemente estudiado mezclado con haluros

metálicos en cantidades catalíticas (generalmente entre 1-10% mol)15. Sin embargo, estas mezclas

obedecen más al comportamiento de una mezcla reactiva que a un material catalizado, teniendo en

consideración que un catalizador, por definición, es una sustancia que incrementa la velocidad de
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una reacción química que avanza hacia el equilibrio, sin ser consumido en el proceso.103 Zhou et al.

reportaron el efecto catalítico del LaF3 y el CeF3 (5% mol) en el LiAlH4; hubo una reducción de la

temperatura de descomposición. Sin embargo, en los patrones DRX de las muestras deshidrogenadas

se encontraron picos de LiF y fases intermetálicas Al11La3, Al4La3 y Al4Ce, lo cual es un claro

indicativo de la reacción entre los materiales de partida104. También se ha observado una fuerte

interacción entre el LiAlH4 y cloruros de diferentes metales, siendo estos los catalizadores más

comunes en el área del almacenamiento de hidrógeno: TiCl3105, TiCl4100, LaCl3106, FeCl2107, por

mencionar algunos. En la mayoría de estos reportes se obtienen resultados similares: la interacción

entre los componentes durante la molienda mecánica convencional o el calentamiento que provoca la

formación de LiCl y otros compuestos intermediarios100,107. Este comportamiento es característico

de las mezclas reactivas y no de un catalizador.

2.5.2. Mezclas reactivas de LiBH4

Las mezclas reactivas entre metales/hidruros metálicos y boruros/borohidruros es una forma

más extendida para disminuir la Td. Existen más reportes de mezclas reactivas de borohidruros que

de alanatos debido a que los compuestos intermediarios formados son por lo general boruros, los

cuales podrían facilitar la rehidrogenación de las mezclas20.

El sistema 2LiBH4+MgH2/2LiH+MgB2 es considerado como uno de los candidatos más desta-

cados para el almacenamiento de hidrógeno. Sin embargo, la deshidrogenación y rehidrogenación

tienen lugar solo a temperaturas elevadas (mayor a 350 °C). El sistema posee diferentes rutas de reac-

ción dependiendo de las condiciones de temperatura y presión, pero en general, la deshidrogenación

procede en dos pasos prácticamente simultáneos, i. e. poca diferencia entre las temperaturas69,108:

2LiBH4(l) + MgH2(s)
390◦C−−−−→ Mg(s) + 2LiBH4(l) + H2(g)

400◦C−−−−→ 2LiH(s) + MgB2(s) + 4H2(g) (2.10)

Por otro lado, el LiBH4 puede formar mezclas reactivas con otros borohidruros. El LiBH4 puede

ser desestabilizado al ser mezclado con NaBH4 en una relación 0.62LiBH4/0.38NaBH4 forman-

do un compuesto eutéctico con un punto de fusión entre 210-220 °C92. Posteriormente, se han

reportado sistemas binarios de LiBH4 mezclado con Mg(BH4)2, Ca(BH4)2, KBH4 o Mn(BH4)2

respectivamente109. A pesar de que estos sistemas poseen alto contenido de hidrógeno y que las

transiciones eutécticas ocurren a temperaturas relativamente bajas (150-250 °C), la deshidrogena-

ción de las mezclas comienza a partir de 300 °C en todos los casos.
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El nanoconfinamiento podría mejorar las propiedades de deshidrogenación del LiBH4 y de los

sistemas que lo contienen, sometiéndolo a las limitaciones físicas de una matriz inerte. La cristalini-

dad del hidruro se pierde en las proximidades de la interfaz y el camino de difusión de las especies

reactivas se limita a las dimensiones de las cavidades, i. e. la matriz limita el crecimiento de par-

tículas y la segregación de fases, lo que facilitaría la reversibilidad92,110. Sin embargo, este método

de desestabilización reduce dramáticamente la capacidad de almacenamiento de hidrógeno en% en

peso debido a que la matriz inerte agrega peso al sistema.

2.6. Síntesis de hidruros complejos por molienda mecánica

La síntesis directa de alanatos se puede efectuar ex-situ moliendo mecánicamente el correspon-

diente hidruro metálico y Al para su posterior hidrogenación en un reactor especializado (aparato

tipo Sieverts), o in-situ empleando una atmósfera de hidrógeno durante la molienda de las materias

primas (1-90 bar)111,112 para completar las reacciones 2.1 y 2.11. La hidrogenación se facilita gracias

al uso de aditivos, dopantes o catalizadores, sin embargo, en la mayoría de los casos aún se requieren

altas presiones para completar la reacción19.

MH + Al +
3

2
H2 � MAlH4 (2.11)

Para los borohidruros, el método directo requiere condiciones relativamente más suaves de pre-

sión y temperatura. La síntesis de LiBH4 a partir de Li, B y H2 ocurre a 150 bar y 702 °C113. Se ha

propuesto la reacción de hidruro metálico con AlH3 o B2H6 como precursores durante la molienda

mecánica (Ecuaciones 2.12 y 2.13).

MHx + xAlH3 → M(AlH4)x (2.12)

MHx + xB2H6 → M(BH4)x (2.13)

Los principales inconvenientes de estos métodos de síntesis son que el AlH3 y el B2H6 no son

comerciales, por lo que tienen que producirse en etapas preliminares, además de que el B2H6 es un

gas tóxico e inestable. Alternativamente, para los borohidruros, los boruros de metales sirven como

fuentes de B, mejorando la cinética y reduciendo las limitaciones termodinámicas, formando sistemas

binarios llamados compuestos de hidruro reactivo. La metátesis (reacción de doble desplazamiento)

ha servido para producir varios alanatos y borohidruros vía molienda mecánica más allá de los

grupos I y II:
nMAlH4 + M′Xn → M′(AlH4)n + nMX (2.14)
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nMBH4 + M′Xn → M′(BH4)n + nMX (2.15)

En la metátesis, los materiales comercialmente disponibles (mencionados previamente), se mez-

clan con otros hidruros metálicos o haluros. Las materias primas a base de Li (LiAlH4, LiBH4) y

Na (NaAlH4, NaBH4) son las preferidas por su disponibilidad comercial. Los tiempos para llevar a

cabo reacciones complejas se reducen significativamente en comparación con la química húmeda, a

pesar de ello, se obtiene un producto impuro; el resultado de la molienda es una mezcla de alanato

o borohidruro y una sal. Como resultado, ocurre una importante reducción de la capacidad de al-

macenamiento de hidrógeno, por lo que es imprescindible que los nuevos materiales tengan mejor

desempeño cinético y termodinámico que los originales.

Como será profundizado más adelante, existe una relación entre la electronegatividad del metal

(catión) y la temperatura de deshidrogenación. La sustitución de cationes (reacciones 2.16-2.18) ha

demostrado utilidad en el ajuste de las propiedades cinéticas y termodinámicas de los borohidruros82.

Aproximaciones similares se han llevado a cabo en alanatos; sin embargo, el número de casos exitosos

en comparación con los borohidruros es limitado.19

M′AlH4 + 2MH→ M2M′AlH6 M 6= M′ (2.16)

(x + ny)MAlH4 + yM′Xn → MxM′y(AlH4)x+ny + nyMX (2.17)

(x + ny)MBH4 + yM′Xn → MxM′y(BH4)x+ny + nyMX (2.18)

La producción de hidruros complejos bimetálicos y trimetálicos abre, en principio, una ruta para

modificar la termodinámica de deshidrogenación y convertirse en una herramienta útil.

2.6.1. Correlación entre la electronegatividad del catión metálico y la estabili-

dad de los hidruros complejos

El valor de la entalpía de formación o deshidrogenación (las cuales están relacionadas) son los

mejores datos para pronosticar la estabilidad de los hidruros complejos. La entalpía de deshidroge-

nación es calculada a una presión de equilibrio de 1 bar (unidad en la que es reportada con mayor

frecuencia la presión) a temperatura ambiente. La presión de equilibrio (Peq) es una función de

la temperatura (Td), la entalpía (∆Hd) y la entropía de deshidrogenación (∆Sd), descrita por la

ecuación de Van’t Hoff:

ln

(
Peq

P0
eq

)
=

∆H

R
∗ 1

Td
− ∆S

R
(2.19)
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La naturaleza direccional del enlace del Li+ y los iones [AlH4]− y [BH4]− provoca que la mayoría

de los hidruros complejos tengan altas temperaturas de descomposición. La compensación de carga

del catión es la clave principal de la estabilidad del enlace. Por tanto, se esperaría que la supresión de

la transferencia de carga por la sustitución de elementos que tengan un valor de electronegatividad

(χ) mayor que el Li sería efectiva para disminuir las temperaturas de deshidrogenación114. Aunque

la propuesta es interesante, poco se ha estudiado sobre la síntesis de nuevos alanatos con cationes

de mayor electronegatividad, como por ejemplo, de metales de transición.

En cuanto a los borohidruros, si se han realizado estudios con cationes de diferentes electrone-

gatividades. Nakamori et al. propuso una ecuación que relaciona la electronegatividad de Pauling

(χP) del contra-ion metálico con la entalpía de formación (por ion de [BH4]−1)115:

∆Hboro = 248.7χP − 390.8 (2.20)

Como parte del proyecto de investigación, se publicaron dos artículos tipo “review”19,20. Se

recopilaron las temperaturas de deshidrogenación de alanatos y borohidruros y fueron graficados

en función de la electronegatividad de Pauling (Figuras 2.4 y 2.5). Para los hidruros complejos

bi-catiónicos se utilizó la media ponderada:

χP =
x ∗ χPM1 + y ∗ χPM2

x + y
(2.21)

donde χPM1 y χPM2 son las electronegatividades de Pauling de los respectivos cationes, x y y

son la cantidad de cationes M1 y M2 en el borohidruro.

Se observó una tendencia general de la reducción de la temperatura de deshidrogenación con el

aumento de la electronegatividad catiónica. La regresión lineal de todos los datos se presenta en las

Ecuaciones 2.22 y 2.23 para los alanatos y borohidruros, respectivamente:

Td = 768.65− 300.14χP Para alanatos (2.22)

log Td = 3.1529− 0.3859χP Para borohidruros (2.23)

donde Td es la temperatura en Kelvin y χP es la electronegatividad de Pauling para complejos

mono-catiónicos. Para complejos bi-catiónicos se utiliza χP resultante de la Ecuación 2.21

Los datos recopilados se obtuvieron usando de diferentes técnicas de caracterización; por ejemplo,

DSC, TGA, DPT, difracción de rayos X in-situ así como cálculos DFT, con diferencias marcadas en

las rampas de calentamiento, atmósferas y condiciones generales de reacción. Esto tiene como conse-

cuencia la gran dispersión de datos, incluso para varios reportes de un mismo alanato o borohidruro.
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Figura 2.4: Correlación entra la electronegatividad del catión [χP] y la temperatura de deshidrogenación
[K] en alanatos.
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2. Antecedentes

2.6.2. Alanatos y borohidruros de metales de transición
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Figura 2.6: "Tabla periódica"de alanatos individuales reportados experimentalmente que muestran el
contenido de hidrógeno en% en peso y la temperatura de descomposición (o rango).19
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2. Antecedentes

En la Figura 2.6 se presenta una “tabla periódica” de los alanatos conocidos con sus respectivas

temperaturas de deshidrogenación. Los alanatos de los metales de transición datan de las décadas

de 1950 y 1960. Aunque la mayoría de ellos tienen temperaturas de descomposición demasiado bajas

para el almacenamiento de hidrógeno, algunos de ellos pueden ser de interés. Sin embargo, casi todos

los materiales reportados se han caracterizado de forma deficiente.

Los informes antiguos no presentaban la caracterización básica de materiales, por ejemplo, di-

fracción de rayos X o espectroscopia infrarroja. Por otro lado, algunos de ellos solo se han discutido

teóricamente.

•Alanato de titanio

El Ti(AlH4)4 fue reportado en los años 1950, sintetizado vía metátesis de TiCl4 y 4LiAlH4
116.

Posteriormente, Kost117 reportó su descomposición a -70 °C y propuso la ruta de reacción:

Ti(AlH4)4 −−−−→
−70◦C

TiH2 + 4AlH3 + H2 −−−−→
110◦C

TiH2 + 4Al + 6H2 (2.24)

No se reportaron características adicionales para este material, posiblemente a causa de su baja

temperatura de descomposición. Alternativamente, se han investigado otras composiciones Ti-Al

e. g., Ramzan et al. exploraron mediante DFT la estabilidad estructural y otras propiedades de

las fases Ti4AlH3 y Ti3AlH2
118. Maeland et al., reportaron la hidrogenación de Ti3Al a 9.2 bar de

presión de deuterio y 200 °C para formar Ti3AlDx (x = 5.9-8)119.

• Alanato de vanadio

Charkin et al. propusieron la descomposición de un hipotético V(AlH4)3 para obtener los

siguientes productos: (a) HV(AlH4)2+AlH3, (b) H2V(AlH4)+2AlH3, o (c) VH3+3AlH3
120. Hace

falta confirmación experimental de la existencia del V(AlH4)3.

• Alanato de zirconio

El primer reporte del Zr(AlH4)4 fue el trabajo de Reid et al. en 1957. El alanato se produjo me-

diante la reacción de metátesis entre Zr(BH4)4 y LiAlH4 en solución de éter en atmósfera de helio121.

En 2008, el Zr(AlH4)4 se produjo vía metátesis entre LiAlH4 y ZrCl4 en solución de éter; no se reportó

caracterización estructural ni datos sobre la reacción de deshidrogenación del alanato122. Mutsabara

et al. reportaron la hidrogenación del intermetálico Zr3Al para obtener Zr3AlH4 amorfo123.
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2. Antecedentes

•Alanato de hierro

El Fe(AlH4)2 contiene 6.84% en peso de hidrógeno. Se han publicado informes contradic-

torios sobre su temperatura de descomposición. El Fe(AlH4)2 se preparó mediante metátesis de

FeCl3+3LiAlH4 en éter a baja temperatura (-116 °C)124. Neumaier et al. presentó un diagrama P-T

de la reacción de descomposición; alrededor de 20 °C se observó una descomposición parcial continua

y posteriormente otra a 90-100 °C, por tanto, se consideró que el Fe(AlH4)2 era estable a temperatura

ambiente. Las reacciones de formación y descomposición propuestas son, respectivamente:

FeCl3 + 3LiAlH4 → Fe(AlH4)2 + AlH3 + 3LiCl +
1

2
H2 (2.25)

Fe(AlH4)2 → Fe + 2Al + 4H2 (2.26)

Por otro lado, se encuentra el informe de Schaeffer et al.125, quienes también sinterizaron

Fe(AlH4)2 mediante metátesis de FeCl3 y un exceso de LiAlH4. Sin embargo, consideraron que

el compuesto era inestable a temperatura ambiente.

• Alanato de zinc

El Zn(AlH4)2 fue reportado por Zhizhin et al. como subproducto de la producción de ZnH2
126.

Dependiendo de las condiciones de reacción (composición del disolvente, principalmente), pueden

estar presentes mezclas de Zn(AlH4)2:

2LiAlH4 + ZnI2 → 2LiI + 2AlH3 + ZnH2 (2.27)

LiAlH4
ZnI2−−−→ Zn(AlH4)2

ZnI2,LiAlH4−−−−−−−−→ Zn[ZnI2(AlH4)2]
ZnI2,LiAlH4−−−−−−−−→ Zn[ZnI3(AlH4)] (2.28)
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2. Antecedentes

2.6.2.2. Borohidruros de metales de transición
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Figura 2.7: "Tabla periódica"de borohidruros individuales reportados experimentalmente que muestran el
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Figura 2.8: "Tabla periódica"de borohidruros de dobles cationes reportados experimentalmente de
metales de transición, grupo principal, lantánidos y actínidos.20
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2. Antecedentes

En el caso de los borohidruros hay mucha más variedad que en los alanatos. Existen borohidruros

tanto mono-catión como bi-catión de metales de transición, lantánidos y actínidos. En las Figuras

2.7 y 2.8 se presentan las “tablas periódicas” de los borohidruros reportados, así como sus respectivas

temperaturas de deshidrogenación.

•Borohidruro de titanio

El Ti(BH4)3 es un material volátil e inestable que se descompone espontáneamente a tempera-

tura ambiente. El primer intento por producirlo fue una reacción entre LiBH4 (en exceso) y vapor

de TiCl4127. Se observó que el Ti 4+ se reducía a Ti 3+.

2TiCl4 + 8LiBH4 → 2Ti(BH4)3 + 8LiCl + B2H6 + H2 (2.29)

Fang et al. propusieron la formación in situ de Ti(BH4)3 después de la molienda de 3LiBH4

y TiF3 y el calentamiento hasta 130 °C. Los materiales probados liberaron más del 5% en peso

a aproximadamente 70-90 °C. La identificación de Ti(BH4)3 se consiguió utilizando espectrosco-

pía infrarroja in situ durante el calentamiento128. La reacción de descomposición propuesta fue la

siguiente:

3LiBH4 + TiF3 → Ti(BH4)3 + 3LiF→ 3B + TiH2 + 5H2 + 3LiF (2.30)

Más tarde en 2014, Callini et al. reportaron la formación de Ti(BH4)3 mediante molienda mez-

clando (no se dan muchos detalles) exceso de LiBH4 y TiCl3129. La formación de Ti(BH4)3 ocurrió

en la superficie de las mezclas y después se liberó en fase gaseosa. La descomposición del Ti(BH4)3

comenzó a temperatura ambiente y terminó a 60 °C. La descomposición procedió de la siguiente

manera:

Ti(BH4)3 → B2H6 + TiH2 + B + 2H2 (2.31)

•Borohidruro de zirconio

El Zr(BH4)4 fue reportado por primera vez en 1949 usando solventes orgánicos127, posterior-

mente se implementó la reacción en estado sólido130:

ZrCl4 + 4LiBH4 −→ Zr(BH4)4 + 4LiCl (2.32)

Se ha reportado la preparación de Zr(BH4)4 mediante molienda mecánica y recuperación me-

diante sublimación a baja temperatura (-30 °C). El Zr(BH4)4 es un compuesto volátil a temperatura

ambiente. La estructura cristalina del Zr(BH4)4 se determinó a -173 °C con grupo espacial cúbico

P-43m131.
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2. Antecedentes

•Borohidruro de vanadio

Yang et al. reportó la formación deV(BH4)3 empleando molienda mecánica de NaBH4 y VCl3132

(Ecuación 2.33). La temperatura de la molienda se controló cuidadosamente mediante una camisa

de enfriamiento a -15 °C y 20 °C.

3NaBH4 + VCl3 → V(BH4)3 + 3NaCl (2.33)

La caracterización por DRX no presentó evidencia clara de la formación de V(BH4)3; sin em-

bargo, los cambios en el mecanismo de deshidrogenación en comparación con el NaBH4 puro se

presentaron como prueba indirecta132. La deshidrogenación se produjo en un proceso de tres pa-

sos con pérdidas de peso principales a 70 °C, 143 °C y 245 °C. Cálculos teóricos indican que el

LiV(BH4)4 (es decir, [V(BH4)4]−1) sería un compuesto estable133.

•Borohidruro de hierro

El Fe(BH4)2 tiene un contenido de 9.42% peso de hidrógeno. Schaeffer at al. prepararon la

mezcla de LiBH4 y FeCl3 en éter a -45 °C. Posterior a la evaporación del solvente, el producto

filtrado fue consistente con Fe(BH4)2 y una reducción de Fe3+ a Fe2+125:

3LiBH4 + FeCl3 → Fe(BH4)2 +
1

2
H2 +

1

2
B2H6 + 3LiCl (2.34)

La reacción anterior no es reproducible fácilmente. La reducción de Fe3+ a Fe2+ consume un

mol de LiBH4:

LiBH4 + FeCl3 → FeCl2 + 2H2 + B + LiCl (2.35)

No se reportó caracterización por DRX o espectroscopia de los productos de reacción. El

Fe(BH4)2 se descompone entre -10-0 °C:

Fe(BH4)2 → Fe + H2 + B2H6 (2.36)

Fe(BH4)2 → Fe + 2B + 4H2 (2.37)

Por su parte, Varin et al. mezclaron 2LiBH4+FeCl2 en “condiciones suaves” de molienda (2, 5,

10, 15 y 30 min, a temperatura ambiente, en atmósfera de H2 de ultra-alta pureza en un molino

magnético)134; Los resultados de la espectroscopia infrarroja y la difracción de rayos X indicaron

la formación de un Fe(BH4)2 amorfo inestable, ya que hubo descomposición parcial durante la

molienda.
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2. Antecedentes

•Borohidruro de zinc

El Zn(BH4)2 (8.48% peso de hidrógeno) se preparó por primera vez vía metátesis entre ZnCl2

y LiBH4 en éter a temperatura ambiente y se descompone a partir de los 85 °C para producir Zn,

B2H6 B y H2
135. La estructura cristalina del Zn(BH4)2 se determinó con cierto grado de controversia,

ya que no se ha presentado evidencia experimental válida: la información reportada posiblemente

se refiere al borohidruro bi-catión LiZn2(BH4)5. Los cálculos teóricos de varias estructuras estables

apuntan a la posible existencia de polimorfismo y que las energías asociadas a las transformaciones

de fase son bajas136. La mezcla de Zn(BH4)2+2NaCl sintetizada por molienda mecánica funde a

85 °C. Posteriormente, la reacción de deshidrogenación ocurrió entre 85-140 °C137. Sin embargo, se

registró una importante evolución de diborano. La reacción de deshidrogenación se describió como:

Zn(BH4)2(sólido) → Zn(BH4)2(líquido) → Zn + B2H6 + H2 (2.38)

Debido a la formación de B2H6 a baja temperatura, el Zn(BH4)2 se puede utilizar como fuente

de diborano para otras reacciones. Por ejemplo, Friedrich et al. llevó a cabo esta reacción (Ecuación

2.38) junto con LiH para monitorear la regeneración de LiBH4 en condiciones suaves de temperatura

y presión138.

El LiZn2(BH4)5 se sintetizó mediante la reacción entre LiBH4 y ZnCl2 utilizando molienda

mecánica (criogénica y temperatura ambiente). La estructura del LiZn2(BH4)5 consta de dos anda-

mios 3D interpenetrados de iones complejos [Zn2(BH4)5]− y cationes Li+, similar a la estructura de

algunos MOF139. Se calcula que el LiZn2(BH4)5 se descompone en una vía bastante compleja140:

LiZn2(BH4)5 −→ 2Zn +
1

5
LiBH4 +

2

5
Li2B12H12 +

36

5
H2 −→ 2Zn +

1

6
LiH +

5

12
Li2B12H12 +

89

12
H2 (2.39)

−→ 11

6
Zn +

1

6
LiZn +

5

12
Li2B12H12 +

5

12
H2 −→ Zn + 5B + LiZn + 10H (2.40)

Ravnsbæk et al. estuvo de acuerdo sobre la naturaleza compleja (reacciones acopladas) de la

deshidrogenación, y las resumió como141:

2LiZn2(BH4)5 + Li2ZnCl4 −→ 5Zn + 4LiCl + 5B2H6 + 5H2 a 127 °C (2.41)

En conclusión, los antecedentes aquí presentados concernientes al LiAlH4 y LiBH4, los métodos

de preparación de materiales para almacenamiento de hidrógeno y la síntesis de hidruros complejos

de metales de transición, sirvieron como base del presente trabajo de tesis.
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3. Objetivos

Producir mezclas reactivas de alanatos y borohidruros con metales de transición por métodos

no convencionales (molienda mecánica criogénica).

Obtener las condiciones ideales de mezclado tales como tiempo, tasa de agitación del vial y

relaciones estequiométricas.

Evaluar el efecto de la adición de sales de metales de transición, con base en la modificación

de propiedades termodinámicas como la temperatura de deshidrogenación.

Caracterizar los productos obtenidos de molienda y de deshidrogenación.

Identificar las condiciones (P, T) de reacción de deshidrogenación para los materiales produ-

cidos por molienda mecánica criogénica.

Realizar un estudio comparativo de la producción de hidruros complejos de metales de tran-

sición.

Con estos objetivos se espera avanzar en el conocimiento y control de las reacciones así como las

variables implicadas en el proceso mecanoquímico de materiales almacenadores de hidrógeno y

las subsecuentes mejoras en propiedades físicas y químicas y determinar criterios de selección

de materiales y sentar precedentes para mejorar las propiedades previamente mencionadas.
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4. Justificación

La búsqueda e implementación de nuevas fuentes de energía limpias y renovables se ha con-

vertido no solo en un desafío, sino una necesidad global consecuencia de la dependencia excesiva

a los combustibles fósiles, la cual nos ha orillado a una fuerte crisis energética aunada al deterio-

ro ambiental producido por los hidrocarburos. El uso del hidrógeno como potencial suministro de

energía química ha sido tema de interés durante mucho tiempo. El hidrógeno promete tener un

impacto crucial en el desarrollo de áreas de la ingeniería cuyas aplicaciones están enfocadas hacia

un futuro energéticamente sostenible: producción de electricidad a partir de celdas de combustible,

refinamiento de metales, bio-combustibles líquidos, generación de calor, almacenamiento de energía,

transporte, etc.

El almacenamiento de hidrógeno es una tecnología clave para el desarrollo de aplicaciones tanto

estacionarias como móviles. El almacenamiento en estado sólido representa la alternativa con mayor

potencial de ser empleada a gran escala gracias a la variedad de propiedades químicas, termodi-

námicas y cinéticas conocidas, sumadas a otras aún sin explorar. El estudio de hidruros complejos

como el LiAlH4 y el LiBH4 como sistemas almacenadores de hidrógeno, se enfoca prioritariamente

en la reducción de la temperatura de descomposición y en acelerar la cinética de deshidrogenación.

Lo anterior, es la principal motivación del proyecto que concierne al presente trabajo de tesis, así

como exponer bases para futuras investigaciones relacionadas con el uso de alanatos y borohidruros

como materiales almacenadores de hidrógeno.

Con base en la información previamente expuesta en el estado del arte, se decidió realizar un

estudio de mezclas LiAlH4/MXn y LiBH4/MXn (M= Ti, Zr, V, Fe y Zn; X= Cl, F, H) procesa-

das por molienda mecánica criogénica o molienda convencional y se estudiaron sus propiedades de

deshidrogenación, aportando evidencia experimental en un contexto donde los reportes relaciona-

dos con los métodos de síntesis, propiedades de deshidrogenación y características fisicoquímicas y

estructurales es escasa19,20. La selección de compuestos de metales de transición para las mezclas

se hizo con base en el efecto positivo de la adición de cationes de alta electronegatividad (χP) en la

reducción de la Td de hidruros complejos. Las relaciones estequiométricas y los parámetros de mo-

lienda utilizados en los experimentos se establecieron inicialmente pensando en la síntesis de nuevos

alanatos y borohidruros de metales de transición y evitar su descomposición durante la síntesis o,

por otra parte, la formación de mezclas reactivas con baja temperatura de deshidrogenación.
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4. Justificación

El uso de la molienda mecánica criogénica permite la síntesis de materiales almacenadores de

hidrógeno sensibles al incremento de temperatura y con elevada área superficial que facilita la inter-

acción de componentes para la conformación de materiales con baja temperatura de descomposición,

como pueden ser los alanatos o borohidruros de metales de transición y las mezclas reactivas de

hidruros complejos. El estudio y síntesis de materiales para almacenamiento de hidrógeno con baja

temperatura de descomposición y rápida cinética de deshidrogenación por medio de molienda me-

cánica, sin la intervención de solventes orgánicos, permitiría en un futuro su uso como fuente de

combustible en aplicaciones específicas a pequeña y mediana escala como, por ejemplo, suministro

de hidrógeno a nivel industrial o en forma de cartuchos recargables para equipos estacionarios o

móviles19,142.
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5. Experimentación

Las actividades realizadas durante el proyecto de investigación tuvieron la siguiente secuencia

(Figura 5.1):

 

ACONDICIONAMIENTO DE MATERIAS 
PRIMAS POR MOLIENDA MECÁNICA 

Temperatura, Estequiometría 
Tiempo, Frecuencia de agitación 

CARACTERIZACIÓN DE MEZCLAS MOLIDAS 

DRX, FT-IR, MEB, DSC 

EXPERIMENTOS DE DESORCIÓN 
PROGRAMADA POR TEMPERATURA 

CARACTERIZACIÓN DE MEZCLAS 
DESHIDROGENADAS 

DRX, FT-IR, MEB 

Figura 5.1: Esquema de la secuencia de pasos en el desarrollo experimental.

5.1. Acondicionamiento y preparación de materiales

Los materiales de partida fueron polvos de LiAlH4 (95%-97% de pureza), polvos de LiBH4 con

pureza nominal de ≥ 95% así como los haluros de metales de transición presentados en la Tabla 5.1.

Todos los reactivos fueron adquiridos de Sigma Aldrich y fueron usados sin purificación adicional.

Todos los materiales antes mencionados fueron almacenados y manejados dentro de una cámara de

guantes VigorR○ con atmósfera de argón (99.998% de pureza) y control del contenido de oxígeno

y humedad (ambos <10 ppm) con el fin de evitar la oxidación de los reactivos y las muestras

preparadas.
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5. Experimentación

Tabla 5.1: Materiales iniciales (Haluros e hidruros de metales de transición).

Materiales Pureza nominal
TiH2 98%
TiF3 99.9%
TiCl4 99.9%
VCl3 97%
ZrCl4 99.99%
FeCl2 99.99%
ZnCl2 99.99%

Los cloruros son los tipos de catalizadores más utilizados para el almacenamiento de hidrógeno

en hidruros complejos143-147, siendo más seguros y estables que otros compuestos como los fluoruros.

Esta fue la principal motivación para priorizar su adquisición sobre otros haluros.

5.1.1. Molienda mecánica

Las mezclas de hidruro complejo y haluro fueron pesadas de acuerdo a las razones estequiométri-

cas 2:1, 3:1, 5:1 o 95:5. Los polvos se depositaron en un vial de molienda junto con bolas de zirconia

estabilizada en una relación polvo/bolas de 1:15, en “batches" con 0.6 g de polvo. Con base en la

experiencia del grupo de investigación en resultados preliminares del proyecto, 0.6 g es suficiente

material para la posterior caracterización.

El equipo para la molienda fue un molino Cryomill RetschR○ con ajuste digital para frecuencia de

vibración (movimiento) de 5-30 Hz (300-1800 min−1). El tiempo de molienda puede ser configurado

en ciclos de 30 segundos a 99 minutos por periodos de descanso de la misma duración, tanto a

temperatura ambiente como criogénicamente. El vial para molienda fue fabricado de acero inoxidable

con un diseño de tapa roscada y un volumen de 50 ml.

Se realizaron moliendas con y sin enfriamiento con circulación de nitrógeno líquido para fines

comparativos. Los tiempos de molienda fueron de entre 10-30 minutos, así como frecuencias de entre

10-30 Hz. Todas las moliendas criogénicas tuvieron un pre-enfriamiento de 10 minutos con una tasa

de agitación de 5 Hz para que el material se encontrara a baja temperatura cuando la molienda a

mayor frecuencia comenzara. Al concluir la molienda, el material fue recuperado en viales de vidrio,

los cuales fueron cerrados en atmósfera de argón y sellados con ParafilmR○ dentro de la cámara de

guantes hasta su caracterización.
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5. Experimentación

5.2. Desorción programada por temperatura

La desorción programada por temperatura o DPT, es una técnica bien conocida en el área de

almacenamiento de hidrógeno, de la cual se obtiene información de la cinética de reacción de los

materiales. La desorción se llevó a cabo en un reactor tipo Sieverts, diseñado, construido y validado

por el grupo de investigación148. La instrumentación del reactor comprende:

2 transductores de presión de alta precisión (∆p=0.001 bar), para la muestra y la referencia

respectivamente (hasta 100 bar, serie 33X, Keller). Ambos transductores incluyen sondas de

temperatura.

3 controladores de temperatura de alta precisión para el horno y reservorios (muestra y refe-

rencia). Todos los controladores de temperatura son series TK de Autonics.

Los controladores de temperatura y los transductores de presión recopilan datos cada 5 s. Toda la

instrumentación tiene conexión a una computadora a través de USB. En este equipo puede llevarse

a cabo la caracterización de reacciones de hidrogenación/deshidrogenación además de experimentos

bajo condiciones isotérmicas de hidruros complejos.

0.3 g de muestra fueron transportados al aparato tipo Sieverts desde la cámara de guantes en

un portamuestras conectado a una válvula cerrada, esto con la finalidad de evitar el contacto con

oxígeno. Después de montar el portamuestras en el reactor, se procedió a limpiar el sistema con tres

ciclos sucesivos de argón y vacío. Posteriormente, se fijó la presión inicial del experimento en 1 bar

de hidrógeno (Hidrógeno cromatográfico, 99.998% de pureza). Las muestras fueron calentadas con

una rampa de calentamiento de 1 °C/min hasta 250 °C para las mezclas de LiAlH4 y hasta 350 °C

para las mezclas de LiBH4. En casos particulares se usaron rampas de calentamiento de 5 °C/min.

En esos casos se informa en la redacción de la presente tesis. Al concluir la deshidrogenación, las

muestras se enfriaron hasta temperatura ambiente y el hidrógeno dentro del reactor fue liberado.

Finalmente, el portamuestras fue transportado a la cámara de guantes para la recuperación de los

polvos. Para los experimentos cuasi-isotérmicos, las mezclas fueron calentadas con una rampa de

calentamiento de 5 °C/min hasta la temperatura de interés, la cual fue escogida dependiendo del

tipo de mezcla, y mantenidas en condiciones isotérmicas por 4 h.
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5. Experimentación

5.3. Caracterización estructural y composicional

5.3.1. Difracción de rayos X

La difracción de rayos X (DRX) se utilizó para identificar la presencia o ausencia de fases crista-

linas en las mezclas molidas y deshidrogenadas. Para la caracterización, las muestras fueron prepa-

radas dentro de la cámara de guantes. El material fue colocado en un portamuestras especialmente

diseñado para la prueba y cubierto con cinta Kapton para evitar su oxidación o descomposición. El

difractómetro de rayos X que se usó fue un equipo Bruker D2 Phaser (Cu Kα, 30 kV, 10 mA) ubi-

cado en la Unidad Morelia del Instituto de Investigaciones en Materiales. El intervalo de medición

fue de 10 a 90 ° en 2Θ, con un tiempo y tamaño de paso de 0.75 segundos y 0.02 °, respectivamente.

Para la identificación de fases se utilizó el software Match!, y las bases de datos Inorganic Crystal

Structure Database (ICSD) y Crystallography Open Database (COD).

5.3.2. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

Se empleó espectroscopía de infrarrojo (FT-IR) con la finalidad de: i) Corroborar la mezcla de

los materiales molidos con base en la presencia de modos de vibración de enlaces Al-H y B-H, i. e.,

que no hubo descomposición de las mezclas durante la molienda; ii) Confirmar la deshidrogenación

parcial o total de los materiales posterior a las pruebas DPT o durante la molienda, lo cual permitiría

modificar parámetros como el tiempo de molienda y la frecuencia de agitación; iii) Explorar la

posible interacción de elementos o la formación de compuestos amorfos no identificados por DRX

con base en la aparición de nuevas bandas en el espectro de infrarrojo.

Las muestras fueron preparadas dentro de la cámara de guantes en forma de pastillas de 7.0 mm

de diámetro utilizando KBr como agente dispersante (previamente secado a 120 °C en vacío por

1 hora). Las pastillas fueron guardadas en pequeños portamuestras y selladas para su traslado al

equipo. Se usó un espectrómetro FT-IR Nicolet™iS™10 ubicado en la Unidad Morelia del Instituto

de Investigaciones en Materiales. Este equipo dispone de un estándar Ge/KBr optimizado para

infrarrojo medio. El equipo se usó en modo ATR, se realizaron 64 barridos a una resolución espectral

de 0.1 cm−1 en un intervalo de 650 a 3000 cm−1.
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5. Experimentación

5.3.3. Microscopía electrónica de barrido

La microscopía electrónica de barrido (MEB) se utilizó para observar la morfología, tamaño

de partícula y distribución de los elementos en algunas mezclas seleccionadas, tanto molidas como

deshidrogenadas. Los polvos se esparcieron en una cinta bi-adherente de grafito colocada sobre un

portamuestras. El manejo de las muestras se llevó a cabo dentro de la cámara de guantes. Las

muestras fueron selladas con atmósfera de argón y transportadas a un microscopio JEOL JSM-

IT300 ubicado en el Laboratorio de microscopía en la ENES Campus Morelia. El equipo cuenta con

observación por electrones secundarios y retrodispersados, así como dos detectores para microanálisis

químico. Se empleó un voltaje de aceleración de entre 10 y 20 keV. Se estimó la composición química y

la distribución elemental mediante espectroscopía por dispersión de energía de rayos X. Las imágenes

usadas para mostrar detalles superficiales se obtuvieron a x500, x1000, x2500 y x3000.

5.3.4. Calorimetría diferencial de barrido

La calorimetría diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) se usó para registrar eventos

térmicos tales como transiciones de fase y reacciones de deshidrogenación de algunas muestras de in-

terés. Debido a las condiciones impuestas por la pandemia de COVID-19, no fue posible caracterizar

todos los materiales por este medio.

Aproximadamente 5 mg de polvo se depositaron en crisoles de alúmina para posteriormente ser

caracterizados. Se usó un equipo SENSYS EVO DSC localizado en la Unidad Morelia del Instituto

de Investigaciones en Materiales. Cuenta con un rango de temperatura de -120 °C hasta 830 °C con

una precisión de ±0.02 °C y se encuentra dentro de una cámara de guantes Vigor con atmósfera

de argón exclusiva para la operación del equipo. Se programó el calentamiento con los mismos

parámetros que la DPT con fines comparativos: para el caso de los alanatos hasta 250 °C y hasta

350 °C para los borohidruros, con una rampa de calentamiento de 1 °C/min.
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6. Resultados: Mezclas a partir de LiAlH4

Con la finalidad de agilizar la lectura de los resultados obtenidos por la caracterización fisico-

química de las mezclas, algunos aspectos deben ser aclarados previos a la discusión de los mismos:

Cada una de las mezclas en la cuales se presentan los resultados de la caracterización realizada serán

nombradas de la siguiente forma:

Estequiometría de la mezcla+Temperatura de molienda+Tiempo de

molienda+Frecuencia de agitación durante la molienda

Las temperaturas de molienda empleadas se identifican como Cryomill (Molienda mecánica criogénica

a ≈ -196 °C) y RT (Room Temperature). Por ejemplo:

3LiAlH4+FeCl2 Cryomill 10 min 15 Hz

5LiBH4+2ZnCl2 RT 20 min 25 Hz

En el caso de algunas muestras particularmente sensibles al incremento de la temperatura, la molienda

se efectuó en intervalos de agitación y descanso, denotado al final del nombre de cada una de las

mezclas:

(Tiempo de molienda (minutos):Tiempo de descanso (minutos))

5LiAlH4+2ZnCl2 RT 20 min 25 Hz (2:2)

La temperatura de inicio de las reacciones de deshidrogenación (Td) en los experimentos DPT se

estableció como la temperatura a la cual se logró una liberación de hidrógeno del 0.1% en peso. A

partir de este porcentaje de deshidrogenación, se descartan las contribuciones de los efectos térmicos

(calentamiento) en la cuantificación de la cantidad de hidrógeno liberado.

En cada sección correspondiente a las diferentes mezclas, se presenta un resumen, en formato de tabla,

con los resultados más relevantes obtenidos de las pruebas de deshidrogenación (DPT): Td inicial [°C],

hidrógeno liberado al final de la reacción [% peso] y contenido total de hidrógeno [% peso] de la mezcla,

i. e., la cantidad de hidrógeno obtenida considerando una descomposición total, sin la existencia de

LiH en los productos de deshidrogenación.

La caracterización por DPT, DRX y FT-IR del LiAlH4 y LiBH4 puros se presenta en todas las

gráficas con fines comparativos. Por otro lado, la respectiva caracterización por MEB y DSC realizada

a muestras selectas se muestra en el Capítulo 11: Anexos.
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Capítulo 6. Resultados: Mezclas a partir de LiAlH4

6.1. LiAlH4/TiXn (X=H, n=2; X=F, n=3; X=Cl, n=4)

El titanio puede trabajar con diferentes estados de oxidación: Ti2+, Ti3+, Ti4+. La experimenta-

ción realizada en esta sección, consistió en el estudio del efecto de dichos cationes en las propiedades

de deshidrogenación del LiAlH4. Para la molienda mecánica de las mezclas estequiométricas de

LiAlH4, se utilizaron TiH2, TiF3 o TiCl4 como aditivos. Los parámetros de molienda empleados

(temperatura, tiempo y frecuencia de agitación) se resumen en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1: Composición y condiciones de molienda de las mezclas LiAlH4 y compuestos de Ti.

Mezcla Estequiometría Temperatura Tiempo Frecuencia

LiAlH4/TiH2 2LiAlH4+TiH2

Criogénica 10 min 25 Hz
30 min 30 Hz

Ambiente 10 min 25 Hz
30 min 30 Hz

Ambiente (mortero) 5 min -

LiAlH4/TiF3
3LiAlH4+TiF3

Criogénica 10 min 20 Hz
10 min 25 Hz

Ambiente 10 min 20 Hz
10 min 25 Hz

Ambiente (mortero) 5 min -
LiAlH4+5%mol TiF3 Criogénica 10 min 20 Hz

LiAlH4/TiCl4
4LiAlH4+TiCl4 Criogénica 10 min 25 Hz

LiAlH4+5%mol TiCl4 Criogénica 10 min 25 Hz

6.1.1. LiAlH4/TiH2

En la molienda de las mezclas 2LiAlH4+TiH2, se exploró la posible formación de alanato de

titanio, en la que el AlH3 sirviera como un compuesto intermediario, de acuerdo a la ruta de

reacción propuesta por Kost117 et al. (Ecuación 2.24).

Deshidrogenación de las mezclas LiAlH4/TiH2.

De acuerdo con los resultados de las pruebas de desorción DPT presentados en la Figura 6.1, la

adición de TiH2 tuvo un impacto relativamente menor en la reducción de la temperatura de des-

composición (Td) comparado con el LiAlH4 puro. Los resultados indicaron que no hubo ocurrencia

de la reacción propuesta en la Ecuación 2.24. Con una liberación total de entre 4.5-4.7% peso de

hidrógeno en todas las muestras, no hubo diferencias significativas en el desempeño de los materiales

molidos criogénicamente y a temperatura ambiente. La Td inicial de todos los materiales se registró

90-100 °C, menor que la del LiAlH4 puro (Tabla 6.2).
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Figura 6.1: Curvas de deshidrogenación de las muestras LiAlH4/TiH2.

Las dos mezclas molidas por 30 minutos a 30 Hz, registraron su máxima tasa de desorción a

130 °C aproximadamente. Los materiales molidos durante 10 minutos a 25 Hz presentaron la mayor

tasa de deshidrogenación a 150 °C. Esta reducción en la Td de las mezclas podría atribuirse a la

reducción del tamaño de partícula consecuencia de la molienda mecánica, mejorando la transferencia

de calor y reduciendo las distancias de difusión. No se registraron modificaciones en la ruta de

deshidrogenación de las mezclas, siendo evidentes las dos etapas de descomposición del LiAlH4. Es

importante mencionar que incrementar el tiempo de molienda derivó en la descomposición de las

mezclas, razón por la cual no se presentan dichos resultados.

Tabla 6.2: Composición, condiciones de molienda, Td inicial e hidrógeno liberado de las mezclas
LiAlH4/TiH2.

Materiales Composición Condiciones de molienda
Td

inicial
[°C]

Hidrógeno
liberado
[%peso]

Contenido
total de
hidrógeno
[%peso]

LiAlH4/TiH2 2:1

Cryomill 10 min 25 Hz 96 4.6
Cryomill 30 min 30 Hz 90 4.5

RT 10 min 25 Hz 97 4.6 8.0
RT 30 min 30 Hz 83 4.5

Mortero 130 4.7

El estudio de mezclas LiAlH4+TiH2 es relativamente escaso y con resultados dispares. Resan et

al. informaron que la adición de TiH2 no mejoró las propiedades de deshidrogenación del LiAlH4,
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mostrando un comportamiento similar a las curvas presentadas en la Figura 6.1144. Por otra parte,

Liu et al. reportaron que la adición de nanopartículas de TiH2 (10% en peso, 6 h de molienda)

produjo el inicio de la descomposición del LiAlH4 a 75 °C149.

Caracterización de las mezclas LiAlH4/TiH2 molidas.

La caracterización mediante DRX de las mezclas molidas, presentada en la Figura 6.2, mostró que

los componentes iniciales (LiAlH4 y TiH2) persistieron después de la molienda. No se encontraron

indicios de la reacción entre los materiales de partida que condujera a la formación del Ti(AlH4)2

cristalino. En todas las mezclas se aprecian las reflexiones más intensas del LiAlH4 puro: 22.84 °,

26.8 ° y 27.4 ° en 2Θ. No se identificaron productos de descomposición en ninguno de los materiales,

tales como Li3AlH6, LiH, Al o compuestos intermetálicos Al-Ti.
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Figura 6.2: Difracción de rayos X de las muestras LiAlH4/TiH2 molidas.

Los resultados de la espectroscopía FT-IR de las moliendas fueron congruentes con los experi-

mentos DPT y la caracterización por DRX (Figura 6.3). Los espectros estuvieron conformados por

bandas características del LiAlH4. Para el LiAlH4, los modos de estiramiento Al-H están localizados

en 1764 y 1634 cm−1 y los modos de flexión Li-Al-H en 872 y 803 cm−1. La banda a 1434 cm−1 en el

LiAlH4 puro y en todas las mezclas LiAlH4/TiH2 corresponde al intermediario Li3AlH6, el cual es

una impureza del material de partida. La reducción en la transmitancia y el ensanchamiento de las

bandas fue consecuencia de las deformaciones estructurales producidas por la molienda mecánica.
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Figura 6.3: FT-IR de las muestras LiAlH4/TiH2 molidas.

Caracterización de las mezclas LiAlH4/TiH2 deshidrogenadas.

La caracterización por DRX de los materiales deshidrogenados se presenta en la Figura 6.4. En

todos los patrones de difracción se identificaron picos correspondientes a Al, LiH y TiH2, lo cual

indica de que el hidrógeno liberado por las mezclas provino únicamente del LiAlH4. Las reflexiones

del LiH (Fm3̄m, a = 4.085 Å) y el Al (Fm3̄m, a = 4.04 Å) se localizan a ángulos cercanos: 38.4 °

y 38.7 °(hkl: 111), 44.6 ° y 45 ° (hkl: 200), 65 ° y 65.5 °(hkl:202) para el LiH y Al respectivamente.

Por este motivo, se identificaron estos picos como LiH/Al en los difractogramas.

Por otro lado, en los espectros FT-IR de los materiales deshidrogenados no se identificaron modos

de vibración de LiAlH4 remanente. La presencia de bandas a 850 y 1420 cm−1 se atribuyeron a una

mínima cantidad de Li3AlH6 sin reaccionar (Figura 6.5). Estos resultados indican que no ocurrió

una interacción entre el LiAlH4 y el TiH2 que promoviera la ocurrencia de la reacción propuesta en

la Ecuación 2.24. Se comprobó por DRX la permanencia del TiH2 tanto en los productos molidos

como en los materiales deshidrogenados.

Estos resultados apuntan a que la reducción en la Td de las mezclas fue consecuencia de la

molienda mecánica, sin la interacción entre reactivos, siendo los materiales molidos a mayor tiempo

y frecuencia de agitación (30 minutos y 30 Hz) los que comenzaron a deshidrogenar a menor tem-

peratura. Para este tipo de mezclas, no se pudieron identificar diferencias claras entre la molienda

mecánica realizada criogénicamente y la llevada a cabo a temperatura ambiente.
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Figura 6.4: Difracción de rayos X de las muestras LiAlH4/TiH2 deshidrogenadas.
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Figura 6.5: FT-IR de las muestras LiAlH4/TiH2 deshidrogenadas.

La deshidrogenación del LiAlH4 (Ecuación 2.2 y 2.3), sin interaccionar con el TiH2 justifica

el comportamiento de las mezclas en las pruebas DPT y la cantidad de hidrógeno liberado. La

sola descomposición del LiAlH4 de las mezclas libera 4.8% peso de hidrógeno, cercano al nivel de

deshidrogenación exhibido por las muestras (Tabla 6.2), con un máximo de 4.7% peso de hidrógeno.
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6.1.2. LiAlH4/TiF3

El TiF3 es un catalizador usado con frecuencia en las reacciones de deshidrogenación e hidroge-

nación del NaAlH4 y LiAlH4. La cantidad de TiF3 adicionada, en la mayoría de los reportes, varía

entre 2 y 10% en moles150-153. Hasta donde se tiene conocimiento, en lo que concierne a la prepa-

ración de mezclas 3LiAlH4+TiF3, solamente Zang et al. reportaron la deshidrogenaron de cerca del

2.5% en peso de hidrógeno de estas mezclas154. En el presente trabajo, se exploró en un inicio la

confirmación de una posible reacción de metátesis o en su defecto, distinguir cualquier otro tipo de

interacciones.

Deshidrogenación de las mezclas LiAlH4/TiF3.

Los resultados de los análisis DPT se presentan en la Figura 6.6. Las dos mezclas 3LiAlH4+TiF3

molidas a temperatura ambiente sufrieron descomposición durante la molienda, liberando menos de

0.5% peso de hidrógeno en el análisis DPT (Tabla 6.3). Las mezclas 3LiAlH4+TiF3 Cryomill 10 min

20 Hz y 3LiAlH4+TiF3 Cryomill 10 min 25 Hz deshidrogenaron entre 4.5-4.6% peso de hidrógeno.

La deshidrogenación de ambas mezclas molidas criogénicamente inició a 69 °C y 56 °C para las

moliendas a 20 Hz y 25 Hz, respectivamente. Las máximas tasas de desorción de ambos materiales

se registraron aproximadamente a 110 °C.

0 1 2 3

50

100

150

200

250

 Temperatura [ºC]

 3LiAlH4+TiF3 Cryomill 10 min 20 Hz

 3LiAlH4+TiF3 Cryomill 10 min 25 Hz

 3LiAlH4+TiF3 RT 10 min 20 Hz 

 3LiAlH4+TiF3 RT 10 min 25 Hz

 3LiAlH4+TiF3 mortero

 LiAlH4 + 5 % mol TiF3 Cryomill 10 min 20 Hz

 LiAlH4

Tiempo [h]

T
em

p
er

at
u

ra
 [

ºC
]

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

H
id

ró
g

en
o

 l
ib

er
ad

o
 [

%
 p

es
o

]

 

Figura 6.6: Curvas de deshidrogenación de las muestras LiAlH4/TiF3.
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Tabla 6.3: Composición, condiciones de molienda, Td inicial e hidrógeno liberado de las mezclas
LiAlH4/TiF3.

Materiales Composición Condiciones de molienda
Td

inicial
[°C]

Hidrógeno
liberado
[%peso]

Contenido
total de
hidrógeno
[%peso]

LiAlH4/TiF3
3:1

Cryomill 10 min 20 Hz 69 4.6
Cryomill 10 min 25 Hz 56 4.5

RT 10 min 20 Hz 99 0.43 5.53
RT 10 min 25 Hz 100 0.38

Mortero 94 4.4
5% mol TiF3 Cryomill 10 min 20 Hz 109 7.3 9.2

Los materiales molidos con enfriamiento con N2 líquido mostraron cambios en la ruta de deshi-

drogenación y una liberación de hidrógeno superior al 4.5%. Este nivel de deshidrogenación llama

la atención debido a que el contenido de hidrógeno de las mezclas 3LiAlH4+TiF3 es de 4.14% en

peso si el LiAlH4 se descompone en LiH, Al y H2. Estos valores indican que, en las mezclas molidas

criogénicamente, ocurrió una reacción entre el LiAlH4 y el TiF3, resultando en una mayor cantidad

de hidrógeno liberado consecuencia de la formación de LiF en lugar de LiH. La muestra molida

en mortero presentó la misma reacción entre los materiales de partida, con una liberación total de

4.4% peso, aunque sin modificaciones considerables en la ruta de descomposición con respecto al

LiAlH4. La mezcla LiAlH4+5% mol TiF3 inició su descomposición cerca de los 110 °C, sin exhibir

cambios de consideración en las etapas de deshidrogenación comparado con el LiAlH4 puro.

Caracterización de las mezclas LiAlH4/TiF3 molidas.

La caracterización por DRX de los materiales molidos se presenta en la Figura 6.7. Los materiales

molidos a temperatura ambiente sufrieron descomposición dentro del vial de molienda, formando

Al, LiH, LiF y un compuesto intermetálico Al3Ti. Las principales reflexiones del Al3Ti se localizaron

a 39.3 ° y 45.7 °. La notación Al/LiH/LiF presentada en la Figura 6.7 es usada para identificar los

picos de estos tres componentes cuyas posiciones en 2Θ son muy cercanas:

Al (Fm3̄m, a = 4.04 Å): 38.63 ° (hkl: 111), 44.9 ° (hkl: 200)

LiH (Fm3̄m, a= 4.085 Å): 38.32 ° (hkl: 111), 44.54 ° (hkl: 200)

LiF (Fm3̄m, a= 4.028 Å): 38.69 ° (hkl: 111), 44.97 ° (hkl: 200)

Los difractogramas de las muestras 3LiAlH4+TiF3 molidas criogénicamente y la mezcla pre-

parada en mortero, así como la muestra LiAlH4+5% mol TiF3 se conformaron únicamente por

reflexiones de LiAlH4 y TiF3, sin evidencia de descomposición durante la molienda.
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Figura 6.7: Difracción de rayos X de las muestras LiAlH4/TiF3 molidas.

Los resultados de DRX no mostraron nuevas reflexiones que indicaran la formación de un hi-

potético alanato de titanio cristalino. La disminución en la intensidad de los picos de difracción

del LiAlH4 es consecuencia de las deformaciones estructurales generadas por las colisiones durante

la molienda mecánica. Las reflexiones más intensas tanto del LiAlH4 y del TiF3 se localizan en

posiciones cercanas entre ellos: 23 ° para el TiF3 y 22.80 ° para el LiAlH4.

Los resultados de la espectroscopía FT-IR se presentan en la Figura 6.8. Los materiales molidos

a temperatura ambiente no mostraron ninguna banda característica, confirmando la descomposi-

ción del LiAlH4 durante la molienda mecánica. La mezcla LiAlH4+5% mol TiF3 presentó cambios

menores en comparación con el LiAlH4 puro. Las muestras molidas criogénicamente, así como la

mezcla preparada en mortero, no mostraron variación en la posición de los modos de vibración co-

rrespondientes al LiAlH4. Se observó una notable disminución en la intensidad y un ensanchamiento

de los modos de vibración. Los dos modos de flexión característicos del LiAlH4 se traslaparon entre

800-900 cm−1. Esta modificación en los enlaces, atribuidos al desorden generado por la molienda

mecánica, sería un factor para la desorción a baja temperatura. No se registraron nuevas bandas

que indicaran la formación de un posible alanato de titanio.
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Figura 6.8: FT-IR de las muestras LiAlH4/TiF3 molidas.

La mezcla 3LiAlH4+TiF3 Cryomill 10 min 25 Hz inició su descomposición a 56 °C aproxima-

damente, la menor Td de entre todos los materiales de la serie. Por tal motivo, esta muestra se

seleccionó para ser caracterizada mediante MEB. En la Figura 6.9 se presenta una imagen de la

mezcla 3LiAlH4+TiF3 Cryomill 10 min 25 Hz tomada usando electrones secundarios. El material

estuvo compuesto por aglomerados de 10-20 µm; que a su vez, estuvieron constituidos por partículas

de 1 µm y menores. El mapeo elemental y el análisis EDS (Energy-dispersive X-ray analysis, por sus

siglas en inglés) mostrados en la Figura 6.10, revelaron una dispersión de elementos razonablemente

buena con excepción de pequeñas partículas ricas en Ti y F de entre 5-1 µm aproximadamente. Los

porcentajes de peso registrados para el Al, Ti y F fueron acordes a la estequiometría usada en las

moliendas.

Caracterización de las mezclas LiAlH4/TiF3 deshidrogenadas.

En la difracción de rayos X de los polvos deshidrogenados se encontraron reflexiones caracterís-

ticas de Al, LiH y LiF de alta intensidad, localizadas en posiciones cercanas en 2Θ. En todos los

materiales con estequiometría 3:1 se conformó la fase Al3Ti. Diversos estudios reportan la fabri-

cación de Al3Ti mediante la fusión de Al y Ti a 1340 °C155 o por aleación mecánica con tiempos

de molienda de 20 horas o incluso mayores156-158. Con base en estos antecedentes, llama la aten-

ción la formación parcial de Al3Ti en una mezcla molida 10 minutos y calentada hasta 250 °C.

La disminución del tamaño de partícula y la acumulación de esfuerzos en un ambiente reductor
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Figura 6.9: Imagen MEB de 3LiAlH4+TiF3 Cryomill 10 min 25 Hz molida.

 

Figura 6.10: Mapeo elemental de 3LiAlH4+TiF3 Cryomill 10 min 25 Hz molido.
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pudo propiciar la formación de Al3Ti, desencadenando una desorción a baja temperatura. Algunos

informes predicen la posible formación de Al3Ti como producto de la reacción de descomposición

de mezclas LiAlH4/TiF3, inclusive el Al3Ti se ha usado como catalizador en la deshidrogenación

del NaAlH4 con resultados positivos147,159-161. Por otra parte, Al3Ti no fue detectado en la muestra

LiAlH4+5% mol TiF3 posiblemente debido bajo contenido de aditivo.

En todas las muestras deshidrogenadas se encontraron vestigios de TiF3: 23 ° (hkl: 110), 32.7

° (hkl: 211), 47 ° (hkl: 202), 53 ° (hkl: 312), 58.7 ° (hkl: 310). No se encontró LiAlH4 remanente

ni Ti puro (P 63/mmc; a= 2.93664 Å c= 4.65193 Å). El Ti podría encontrarse en las muestras

deshidrogenadas aún como aditivo (TiF3) o formando fases amorfas Al-Ti (Figura 6.11).
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Figura 6.11: Difracción de rayos X de las muestras LiAlH4/TiF3 deshidrogenadas.

En lo que concierne a la caracterización mediante espectroscopía de infrarrojo de los materiales

deshidrogenados (Figura 6.12), no se encontraron modos de vibración correspondientes del LiAlH4.

En todas las muestras se identificaron dos bandas características de Li3AlH6 residual: 1410 cm−1

para un modo de estiramiento y 850 cm −1 para un modo de flexión. El uso de la molienda me-

cánica criogénica permitió la preparación de mezclas 3LiAlH4+TiF3 sin la liberación anticipada de

hidrógeno como en el caso de las muestras molidas a temperatura ambiente.

La formación de LiF y Al3Ti durante la deshidrogenación propició un nivel superior de liberación

de hidrógeno (4.5-4.7%) en comparación con el contenido teórico de 4.1% peso de hidrógeno si la

deshidrogenación del LiAlH4 de la mezcla hubiera dado como únicos productos LiH, Al y H2.
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Figura 6.12: FT-IR de las muestras LiAlH4/TiF3 deshidrogenadas.

De igual forma, la muestra 3LiAlH4+TiF3 preparada en mortero y la mezcla LiAlH4+5% mol

TiF3 presentaron un porcentaje de liberación de hidrógeno superior, justificado principalmente

por la formación de LiF como producto de la reacción de deshidrogenación en lugar del LiH. Sin

embargo, no se observó un impacto significativo en la disminución de la Td inicial como en el caso

de las mezclas criogénicas (Tabla 6.3).

La cantidad de hidrógeno liberado por las mezclas se vio limitada por la permanencia de TiF3

al concluir la reacción de deshidrogenación. Usualmente, los compuestos fluorados son más estables

que otros haluros, dependiendo del estado de oxidación del catión e. g., el TiCl3105, aditivo que ya

no se encuentra disponible comercialmente o el TiCl4 cuyo efecto en la deshidrogenación del LiAlH4

se abordará en la siguiente sección.

6.1.3. LiAlH4/TiCl4

El TiCl4 es un líquido incoloro e inestable, el cual sufre hidrólisis con facilidad, formando un

vapor blanco162. Este reactivo ha sido usado previamente como un aditivo en materiales para al-

macenamiento de hidrógeno159,163,164. Durante el desarrollo experimental del proyecto de tesis, el

manejo de esta sustancia se tornó complicado incluso dentro de un ambiente controlado como una

cámara de guantes con atmósfera de Ar.
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Los resultados de los análisis DPT se presentan en la Figura 6.13. Es importante mencionar que

se probaron diferentes combinaciones de tiempo y frecuencia de agitación con el fin de propiciar una

reacción de metátesis entre LiAlH4 y el TiCl4.

Deshidrogenación de las mezclas LiAlH4/TiCl4.

Las interacciones entre ambos compuestos resultaron ser demasiado fuertes, derivando en la des-

composición de las muestras aún con enfriamiento por circulación de nitrógeno líquido. Por tal mo-

tivo, solamente se presentan dos curvas de desorción correspondientes a las mezclas 4LiAlH4+TiCl4

Cryomill 10 min 25 Hz (0.66% peso de hidrógeno liberado) y LiAlH4+5% mol TiCl4 Cryomill 10

min 25 Hz.
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Figura 6.13: Curvas de deshidrogenación de las muestras LiAlH4/TiCl4.

La muestra LiAlH4+% mol TiCl4 comenzó su descomposición a 42 °C, con un máximo nivel

de desorción a 60 °C. La reacción de deshidrogenación se llevó a cabo en un solo paso, liberando

6.8% peso de hidrógeno y finalizando aproximadamente a 200 °C (Tabla 6.4). Un ligero cambio de

pendiente a 180 °C podría atribuirse a la descomposición del intermediario Li3AlH6 formado durante

la deshidrogenación del LiAlH4. Este comportamiento fue consecuencia de la rápida difusión de un

aditivo líquido a la par de la molienda criogénica de corta duración.
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Tabla 6.4: Composición, condiciones de molienda, Td inicial e hidrógeno liberado de las mezclas
LiAlH4/TiCl4.

Materiales Composición Condiciones de molienda
Td

inicial
[°C]

Hidrógeno
liberado
[%peso]

Contenido
total de
hidrógeno
[%peso]

LiAlH4/TiCl4
4:1 Cryomill 10 min 25 Hz 57 0.66 4.7

5% mol TiCl4 Cryomill 10 min 25 Hz 37 6.8 8.4

Caracterización de las mezclas LiAlH4/TiCl4.

Los resultados de la caracterización por DRX de la mezcla LiAlH4+5% mol TiCl4 molida y

deshidrogenada se presentan en las Figuras 6.14. El material molido se conformó solamente por

reflexiones de LiAlH4. A pesar de la elevada reactividad del TiCl4, no se encontraron signos de

descomposición, por tal motivo no son señaladas las reflexiones en el difractograma correspondiente.
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Figura 6.14: Difracción de rayos X de la muestra LiAlH4+5% mol TiCl4 Cryomill 10 min 25 Hz
a) molida b) deshidrogenada.

Para el material deshidrogenado (Figura 6.14), se identificaron reflexiones de LiH/Al y LiCl. La

presencia de LiCl es resultado de la reacción entre el LiAlH4 y TiCl4. Sin embargo, la baja intensidad

de las reflexiones de LiCl indicarían la presencia de una cantidad considerable de LiH como producto

de deshidrogenación. Las reflexiones características de LiCl se registraron a 30.1 ° (hkl: 111), 34.9 °

(hkl: 200), 50.1 ° (hkl: 202), 59.6 ° (hkl: 311), 62.5 ° (hkl: 222), 81.5 ° (hkl: 313) y 84.1 ° (hkl: 402).

No se identificaron Ti metálico o intermetálicos Al-Ti. No obstante, llama la atención la presencia
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de un pico localizado en 32.5 ° el cual podría tener las siguientes contribuciones: i) la formación de

LiOH (32.42 °, hkl: 011) durante el manejo de la muestra para su caracterización; ii) la reducción

de Ti4+ a Ti3+ para la formación de TiCl3 (32.42 °, hkl: 111).

Los resultados de espectroscopía FT-IR del material molido no mostró variación en la posición

de las bandas con respecto al LiAlH4 de partida; los modos de estiramiento tanto en LiAlH4 como

en Li3AlH6 se mantuvieron constantes (Figura 6.15). No se registraron los modos de vibración

pertenecientes al TiCl4165 o la aparición de nuevas bandas. Se observó un traslape de bandas en

la región de los modos de flexión Li-Al-H del LiAlH4 a 900 cm−1. Adicionalmente, puede existir

una contribución de la banda de flexión Li-Al-H del Li3AlH6 localizado a 854 cm−1. En el espectro

tomado a la muestra deshidrogenada se detectaron bandas remanentes del LiAlH4 aproximadamente

a 1650 cm−1, así como modos de estiramiento y flexión del Li3AlH6 a 1410 y 850 cm−1, lo cual

indica la descomposición incompleta de la mezcla, justificando el 6.8% peso de hidrógeno liberado.
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Figura 6.15: FT-IR de la muestra LiAlH4+5% mol TiCl4 Cryomill 10 min 25 Hz molida y
deshidrogenada.

Continuando con la caracterización de la mezcla, la Figura 6.16 corresponde a una imagen

MEB de la mezcla LiAlH4+5% mol de TiCl4 molida criogénicamente. La morfología encontrada fue

congruente con los productos típicos obtenidos por molienda mecánica: El material estuvo compuesto

por aglomerados de hasta 50 µm conformados por partículas de 1-5 µm. Por otro lado, de acuerdo

al mapeo elemental y al análisis EDS hecho a la muestra (Figura 6.17), la distribución uniforme de

Ti y Cl durante la molienda se vio facilitada por el estado líquido del aditivo.
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Figura 6.16: Imagen MEB de LiAlH4+5% mol TiCl4 Cryomill 10 min 25 Hz molida.

 

Figura 6.17: Mapeo elemental de LiAlH4+5% mol TiCl4 Cryomill 10 min 25 Hz molida.
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La adición de 5% mol TiCl4 mejoró las propiedades de deshidrogenación del LiAlH4 al ser

procesada bajo condiciones adecuadas de temperatura, tiempo y frecuencia de agitación. Las in-

vestigaciones en el área de almacenamiento de hidrógeno concernientes a las mezclas LiAlH4/TiCl4

son escasas. Lo anterior, podría ser consecuencia de la elevada reactividad y el difícil manejo del

TiCl4, lo cual limita la producción de esta clase de mezclas y el estudio de sus propiedades de

deshidrogenación.

Fu et al. reportaron la molienda de LiAlH4 y su posterior dopaje con 2% mol de TiCl4. La Td

y la forma de las curvas DPT presentadas en el artículo163 son similares a las aquí reportadas. Sin

embargo, existen diferencias sustanciales entre las dos investigaciones. Los materiales de Fu et al.

se mezclaron con Et2O utilizando tres métodos de molienda diferentes (ninguno de estos métodos

incluía la molienda criogénica), con tiempos de molienda de entre 15 y 90 minutos. Posiblemente, la

baja cantidad de TiCl4 usada como catalizador permitió tiempos mayores de mezclado sin derivar

en la descomposición de las muestras. En el presente trabajo de tesis, la mezcla se molió en 10

minutos (en un solo ciclo de molienda) y sin el uso de solventes orgánicos, registrando un nivel de

liberación de hidrógeno superior: 6.0%163 contra 6.8% (Tabla 6.4).

Con base en los resultados obtenidos en los análisis DPT y la caracterización fisicoquímica, la

ruta de deshidrogenación propuesta para la mezcla LiAlH4+5% mol TiCl4 es la siguiente (Ecuación

6.1).

95LiAlH4 + 5TiCl4 −→ 20LiCl + 5Ti + 75LiH + 95Al +
305

2
H2 (6.1)

En la reacción propuesta se libera 6.75% peso de hidrógeno, cercano al 6.8% liberado por la

mezcla durante la prueba DPT. El Ti se encontraría disperso en escala nanométrica en la mezcla

deshidrogenada. Al consumirse el TiCl4, el excedente de LiAlH4 pudo dar paso a la formación de

una mínima fracción de Li3AlH6, variando la proporción final de LiH y Al en comparación con la

reacción propuesta (Ecuación 6.1).

En conjunto, el uso de compuestos base Ti, la molienda criogénica y el control de la energía

transferida a las muestras promovió una importante reducción en la Td. El procesamiento de mezclas

por molienda mecánica a baja temperatura (e. g., circulación de N2 líquido) demostró que no son

necesarios tiempos largos de molienda para mejorar la cinética de reacción y reducir la Td del

LiAlH4.
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6.2. LiAlH4/ZrCl4

El Zr es otro elemento de transición utilizado con frecuencia en el área del almacenamiento de

hidrógeno, como agente dopante del LiAlH4
166-168. En el presente estudio, se prepararon mezclas de

LiAlH4 con ZrCl4 por molienda mecánica, criogénica y a temperatura ambiente. Las condiciones de

molienda utilizadas y los resultados de las pruebas DPT se presentan en la Tabla 6.5 y en la Figura

6.18 respectivamente.

Tabla 6.5: Composición y condiciones de molienda de las mezclas LiAlH4/ZrCl4.

Mezcla Estequiometría Temperatura Tiempo Frecuencia

LiAlH4/ZrCl4
4LiAlH4+ZrCl4

Criogénica 10 min 20 Hz
10 min 25 Hz

Ambiente 10 min 20 Hz
10 min 25 Hz

LiAlH4+5%mol ZrCl4 Criogénica 10 min 20 Hz

Deshidrogenación de las mezclas LiAlH4/ZrCl4.

El uso de ZrCl4 como aditivo probó ser efectivo en la reducción de la Td del LiAlH4. La reacción

de deshidrogenación de todas las muestras inició alrededor de 40 °C. La mezcla con mejor desempeño

fue 4LiAlH4+ZrCl4 Cryomill 10 min 20 Hz, liberando cerca de su contenido total de hidrógeno i.

e., 4.1% de 4.19% en peso (Tabla 6.6).
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Figura 6.18: Curvas de deshidrogenación de las mezclas LiAlH4/ZrCl4.
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La mezcla 4LiAlH4+ZrCl4 Cryomill 10 min 25 Hz desorbió el 88% de su contenido de hidrógeno.

Los materiales molidos a temperatura ambiente deshidrogenaron el 78% (20 Hz) y 50% (25 Hz)

del contenido total de hidrógeno. La progresiva disminución del hidrógeno liberado se debió al

aumento de la frecuencia y temperatura de molienda, derivando en la descomposición parcial de los

materiales durante la molienda. La muestra LiAlH4+5% mol ZrCl4 desorbió 6.5% de hidrógeno.

Este porcentaje es mayor a la cantidad de hidrógeno que liberaría la mezcla obteniendo LiH, Al y

H2 como únicos productos de deshidrogenación (6.02% peso). El nivel de deshidrogenación de la

muestra indica la reacción entre el LiAlH4 y el ZrCl4 para la formación de LiCl.

Tabla 6.6: Composición, condiciones de molienda, Td inicial e hidrógeno liberado de las mezclas
LiAlH4/ZrCl4.

Materiales Composición Condiciones de molienda
Td

inicial
[°C]

Hidrógeno
liberado
[%peso]

Contenido
total de
hidrógeno
[%peso]

LiAlH4/ZrCl4
4:1

Cryomill 10 min 20 Hz 38 4.1

4.2Cryomill 10 min 25 Hz 31 3.7
RT 10 min 20 Hz 34 3.3
RT 10 min 25 Hz 38 2.1

5% mol ZrCl4 Cryomill 10 min 25 Hz 42 6.5 8.03

Caracterización de las mezclas LiAlH4/ZrCl4 molidas.

La caracterización por DRX de las mezclas molidas se presenta en la Figura 6.19. En los patrones

de difracción obtenidos no fue posible identificar ZrCl4 cristalino en los materiales molidos, ya fuese

en fase ortorrómbica (P c a 21)169 o en fase monoclínica (P 1 2/c 1)170,171.

La mezcla 4LiAlH4+ZrCl4 Cryomill 10 min 20 Hz se conformó solo por reflexiones características

de LiAlH4. La muestra LiAlH4+5% mol de ZrCl4 mostró señales mínimas de descomposición, con

la presencia de un pico LiH/Al a 38.5 °. No se encontraron otros productos de deshidrogenación

como LiCl o algún compuesto intermetálico Al-Zr. Los difractogramas de las dos mezclas molidas

a temperatura ambiente (4LiAlH4+ZrCl4 RT 10 min 20 Hz y 4LiAlH4+ZrCl4 RT 10 min 25 Hz ),

así como la muestra 4LiAlH4+ZrCl4 Cryomill 10 min 25 Hz se conformaron por picos de LiCl y

LiH/Al. La cantidad de hidrógeno registrado en los análisis DPT anticipó la presencia de estos

productos de descomposición en la caracterización por DRX.

Inicialmente, se consideró la formación de Zr cristalino como producto de la reacción de deshi-

drogenación. Sin embargo, no fue posible identificar reflexiones de α-Zr (P 63/mmc; a = 3.23603 Å,

c = 5.18953 Å), la estructura más estable del Zr a temperatura ambiente.
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En un hecho circunstancial, algunos picos de LiCl se localizan en posiciones cercanas a las

reflexiones de β-Zr (I m 3̄ m; a = 3.62 Å):

LiCl: 34.96 ° (200); 50.27 ° (202); 62.69 ° (222); 73.84 ° (400); 84.38 ° (402).

β-Zr: 35.03 ° (101); 50.38 ° (200); 62.83 ° (211); 74.10 ° (202); 84.58 ° (301).

Sin embargo, una transformación estructural de α-Zr a β-Zr ocurre a partir de 863 °C172, por

lo que la probabilidad de encontrarlo como producto de deshidrogenación es baja.
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Figura 6.19: Difracción de rayos X de las mezclas LiAlH4/ZrCl4 molidas.

Los espectros FT-IR de las mezclas (Figura 6.20) confirmaron la presencia de LiAlH4 en todos los

materiales. En mezclas molidas a temperatura ambiente, las bandas correspondientes a los enlaces

Al-H y Li-Al-H exhibieron baja transmitancia en comparación con las demás muestras, consecuencia

de la descomposición parcial en la molienda. Los modos de vibración detectados en las mezclas

molidas criogénicamente fueron más intensos y ligeramente más anchos comparados con los del

LiAlH4 de partida. Estos cambios fueron resultado de las deformaciones estructurales producto de

la molienda. A pesar de la elevada reactividad de las muestras y su difícil manejo, no se encontraron

señales de descomposición masiva. No hubo modificación en las posiciones de los modos de vibración

que insinuaran la interacción entre cationes Al-Zr. Tampoco se encontraron bandas correspondientes

a especies tipo Zr-H, e. g. un modo de tensión a 1562 cm−1173, señal de la posible síntesis de alanato

de zirconio.
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Figura 6.20: FT-IR de las mezclas LiAlH4/ZrCl4 molidas.

Caracterización de mezclas selectas LiAlH4/ZrCl4 molidas.

Las mezclas 4LiAlH4+ZrCl4 Cryomill 10 min 25 Hz y 4LiAlH4+ZrCl4 RT 10 min 25 Hz se

caracterizaron vía MEB. La mezcla 4LiAlH4+ZrCl4 Cryomill 10 min 25 Hz se conformó por aglo-

merados (20 µm) de partículas menores a 1 µm (Figura 6.21). En la muestra 4LiAlH4+ZrCl4 RT

10 min 25 Hz, la aglomeración de partículas (1-5 µm) fue de hasta 40-50 µm (Figura 6.23). Esta

comparativa expone los beneficios del uso de la molienda criogénica para la reducción del tamaño

de partícula en este tipo de mezclas.

La distribución de elementos resultó ser buena en ambas muestras de acuerdo a los mapeos

presentados en las Figuras 6.22 y 6.24. El análisis EDS confirmaron la presencia de Al y Cl como los

elementos de mayor concentración en las mezclas. La reducción en el tamaño de partícula y la buena

distribución de los elementos potenció la rápida deshidrogenación de las mezclas a temperaturas

cercanas a la ambiente.
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Figura 6.21: Imagen MEB de la mezcla 4LiAlH4+ZrCl4 Cryomill 10 min 25 Hz molida.

 

Figura 6.22: Mapeo elemental de la mezcla 4LiAlH4+ZrCl4 Cryomill 10 min 25 Hz molida.
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Figura 6.23: Imagen MEB de la mezcla 4LiAlH4+ZrCl4 RT 10 min 25 Hz molida.

 

Figura 6.24: Mapeo elemental de la mezcla 4LiAlH4+ZrCl4 RT 10 min 25 Hz molida.
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Los resultados de la caracterización por calorimetría diferencial de barrido (DSC) de las mezclas

LiAlH4/ZrCl4 se presentan en conjunto con sus respectivas curvas DPT. La mezcla 4LiAlH4+ZrCl4

Cryomill 10 min 20 Hz comenzó su deshidrogenación a 38 °C. La máxima velocidad de desorción

ocurrió a 50 °C, que está asociada a un pico exotérmico en la curva DSC producto de la formación

de LiCl. Se identificaron ligeros cambios de pendiente en la curva DPT a la par de pequeñas

protuberancias en el análisis DSC dentro de tres rangos de temperatura: 70-130 °C, 130-180 °C y

180-250 °C. Estos cambios indican modificaciones en la ruta de reacción, producto de la interacción

entre el LiAlH4 y el ZrCl4 en el transcurso del experimento (Figura 6.25 a)).
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Figura 6.25: Curvas DSC de las mezclas a) 4LiAlH4+ZrCl4 Cryomill 10 min 20 Hz.
b) 4LiAlH4+ZrCl4 Cryomill 10 min 25 Hz.

La deshidrogenación de la mezcla 4LiAlH4+ZrCl4 Cryomill 10 min 25 Hz (Figura 6.25 b)) inició

a 31 °C. La máxima tasa de desorción ocurrió a 50 °C, acompañada de un pico exotérmico. A partir

de 80 °C, la disminución en la velocidad de deshidrogenación se podría vincular a la aparición de

una pequeña protuberancia en la curva DSC. Después de 80 °C, no ocurrieron eventos térmicos

considerables que pudieran asociarse con un ligero incremento en la tasa de desorción a 180 °C. La

formación de LiCl entre 30 °C y 50 °C sería la fuerza impulsora de la reacción de deshidrogenación.

La caracterización por DSC de las mezclas producidas a temperatura ambiente se presenta en

la Figura 6.26 a) y 6.26 b) con las respectivas curvas DPT. La mezcla 4LiAlH4+ZrCl4 RT 10 min

20 Hz inició su descomposición a 34 °C, acompañada de la aparición de un pico exotérmico a 45 °C,

atribuido a la formación de LiCl. La deshidrogenación concluyó alrededor de 80 °C, registrando una

pequeña protuberancia y el cambio de pendiente característico de una disminución en la tasa de
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desorción. A 130 °C, se detectó un incremento en el nivel de desorción, el cual no estuvo acompañado

de cambios en la curva DSC. La aparición de pequeñas protuberancias a aproximadamente 220 °C

no logró relacionarse con un aumento en la liberación de hidrógeno en el análisis DPT.

La mezcla 4LiAlH4+ZrCl4 RT 10 min 25 Hz no presentó eventos exotérmicos de consideración,

en concordancia con la descomposición parcial durante la molienda mecánica (Figura 6.26 b)). Una

pequeña protuberancia a 90 °C en la curva DSC coincidió con la desaceleración en la deshidrogena-

ción. A partir de 100 °C y hasta la conclusión del experimento, no se registraron eventos térmicos

y la mezcla liberó 0.5% peso de hidrógeno.

50 100 150 200 250

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

4LiAlH4+ZrCl4 RT 10 min 20 Hz

 DSC

 DPT

Temperatura [ºC]

F
lu

jo
 d

e
 c

a
lo

r 
[m

W
]

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

H
id

ró
g
e
n
o
 l

ib
e
ra

d
o
 [

%
 p

e
s
o
]

50 100 150 200 250

-5

-4

-3

-2

-1

0

4LiAlH4+ZrCl4 RT 10 min 25 Hz

 DSC

 DPT

Temperatura [ºC]

F
lu

jo
 d

e
 c

a
lo

r 
[m

W
]

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

H
id

ró
g

e
n

o
 l

ib
e
ra

d
o

 [
%

 p
e
s
o

]

a) b)

Figura 6.26: Curvas DSC de las mezclas a) 4LiAlH4+ZrCl4 RT 10 min 20 Hz.
b) 4LiAlH4+ZrCl4 RT 10 min 25 Hz.

Finalizando la caracterización por DSC, la muestra LiAlH4+5% mol ZrCl4 inició su descompo-

sición a 42 °C, registrando el primer y mayor evento exotérmico (Figura 6.27). La máxima velocidad

de deshidrogenación se presentó a 95 °C, acompañada de la formación de pequeñas protuberancias

en la curva DSC. No es hasta 180 °C que se observó un cambio en la pendiente de la curva de

desorción y la aparición de una nueva protuberancia en el análisis DSC. Estos cambios se encuen-

tran relacionados con la liberación de hidrógeno por parte del LiAlH4 remanente y su posterior

transformación a Li3AlH6 (Ecuación 2.2).

Con excepción de la mezcla 4LiAlH4+ZrCl4 RT 10 min 25 Hz, todas las muestras registraron

el mismo evento exotérmico entre 30 °C y 50 °C. La aparición de este pico sería consecuencia de

la reacción entre el LiAlH4 y ZrCl4, incluso en bajas cantidades (5% mol = 20% peso de ZrCl4).

El análisis mediante DSC confirmó el cambio en la ruta de deshidrogenación de todas las mezclas,
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ya que en ninguna de las curvas DSC se registró la fusión o la descomposición del LiAlH4: La

fusión del LiAlH4 es un proceso endotérmico que tomaría lugar entre 160-170 °C, mientras que la

descomposición del LiAlH4 a Li3AlH6 es un evento exotérmico que se produciría a partir 180 °C174.
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Figura 6.27: Curva DSC de la mezcla LiAlH4+5% mol ZrCl4 Cryomill 10 min 20 Hz.

Con base en la baja Td observada en las curvas DPT, se estudió el comportamiento de las

muestras en condiciones cuasi-isotérmicas (Figura 6.28). Las cinco mezclas fueron calentadas hasta

70 °C y se mantuvo esta temperatura por 4 horas. La reacción de deshidrogenación comenzó entre

35-45 °C en todos los materiales.
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Figura 6.28: Cuasi-isotermas de las mezclas LiAlH4/ZrCl4. Los materiales se calentaron hasta 70 °C
desde la temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.
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Las dos mezclas molidas criogénicamente (20 Hz y 25 Hz) liberaron 3.5% peso de hidrógeno, el

81% de su contenido total de hidrógeno. La mezcla criogénica molida a 25 Hz liberó prácticamente

la misma cantidad de hidrógeno en las dos pruebas de desorción: 3.5% en el ensayo cuasi-isotérmico

y 3.7% en el análisis DPT (Figura 6.18). Los materiales producidos a temperatura ambiente libe-

raron 2.3% (20 Hz) y 1.6% (25 Hz), es decir, 54.7% y 38% de su contenido total de hidrógeno,

respectivamente. Al igual que en las pruebas DPT, la descomposición parcial de las mezclas durante

la molienda dio como resultado una menor cantidad de hidrógeno liberado. La muestra LiAlH4+5%

mol ZrCl4 liberó 4.5% peso, 56% de su contenido total hidrógeno. La rápida interacción entre el

LiAlH4 y ZrCl4, formando LiCl antes de alcanzar los 70 °C, sería la fuerza impulsora que permitió

la descomposición parcial de las mezclas en casi 1 hora.

Caracterización de las mezclas LiAlH4/ZrCl4 deshidrogenadas.

Posterior a la deshidrogenación de las mezclas a 250 °C, se procedió a caracterizarlas por DRX

y espectroscopía FT-IR (Figuras 6.29 y 6.30). Los difractogramas de las mezclas deshidrogenadas

mostraron reflexiones de LiH/Al y LiCl como principales productos de descomposición (Figura 6.29).
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Figura 6.29: Difracción de rayos X de las mezclas LiAlH4/ZrCl4 deshidrogenadas.

La formación del LiCl
(
−408.27 kJ

mol

)
se ve favorecida termodinámicamente sobre la formación del

LiH
(
−90.63 kJ

mol

)175, reflejado en el porcentaje de hidrógeno liberado por las mezclas. La presencia

de Li3AlH6 fue congruente con la descomposición parcial de algunas de las muestras e. g., la mezcla

LiAlH4+5% mol ZrCl4 mostró las reflexiones más intensas de Li3AlH6 entre todas las mezclas,
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consecuencia del bajo contenido de ZrCl4. Los picos del Li3AlH6 se identificaron a 22.1 ° (110),

22.74 ° (102), 31.96 ° (202), 39.23 ° (212), 52.03 ° (214), 61.12 ° (410) y 63.37 ° (314).

Destaca la ausencia de compuestos intermetálicos Al-Zr cristalinos (Al3Zr, Zr3Al o AlZr) aún

después la molienda mecánica y de un lento proceso de calentamiento y enfriamiento de las mez-

clas. La formación de fases Al-Zr, β-Zr y/o Zr nanoestructurados podrían explicar la ausencia

de Zr cristalino como producto de la deshidrogenación. El proceso de interdifusión de elemen-

tos durante la fabricación de compuestos intermetálicos amorfos Al-Zr se ha estudiado teórica y

experimentalmente176,177. La fabricación de fases amorfas Al-Zr por molienda mecánica involucra

procesos i) la difusión de especies y la subsecuente reacción en estado sólido de partículas cristalinas

ultrafinas o ii) la formación de fusiones locales seguidas de una rápida solidificación. Sin embargo,

en los difractogramas de las mezclas deshidrogenadas, presentados en la Figura 6.29, no se encontró

evidencia clara de la presencia de productos amorfos e. g., Fecht et al. reportaron la formación de

una protuberancia centrada en 20 ° en los difractogramas tomados a aleaciones Zr0.75Al0.25 como

evidencia de la formación de productos amorfos178.

La caracterización FT-IR de los materiales deshidrogenados (Figura 6.30) mostró una notable

reducción en la intensidad de modos de vibración correspondientes al LiAlH4. Por parte del Li3AlH6,

algunas de las bandas no pudieron ser identificadas con claridad, a pesar de encontrarse reflexiones

de Li3AlH6 como uno de los productos finales de descomposición en la caracterización por DRX.
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Figura 6.30: FT-IR de las mezclas LiAlH4/ZrCl4 deshidrogenadas.
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Dentro de las limitadas investigaciones de mezclas LiAlH4/ZrCl4 como sistemas para alma-

cenamiento de hidrógeno, Kojima et al. reportaron los resultados de la molienda a temperatura

ambiente de mezclas LiAlH4+ZrCl4 (relación en peso 1:1) y LiAlH4+5% peso de ZrCl4 como ca-

talizador. La caracterización por DRX de esta investigación confirmó la formación de Al3Zr como

uno de los constituyentes finales de la deshidrogenación179. Kojima et al. propusieron la siguiente

ruta de descomposición:

4LiAlH4 + ZrCl4 −→ Al3Zr + Al + 4LiCl + 8H2 (6.2)

La cantidad de hidrógeno liberada por la muestra no se reportó. En el estudio de Kojima et al. se

utilizó un molino planetario a temperatura ambiente con tiempos de molienda de 5 min-24 h. Los

experimentos DPT se realizaron en atmósfera de Ar con una rampa de calentamiento de 2 °C/min179.

Estos parámetros difieren de los planteados en la sección experimental de esta tesis (Capítulo 5).

En el presente trabajo, se propone la siguiente reacción, considerando factores como la ausencia de

Zr o fases Al-Zr en la caracterización DRX (Figura 6.29), así como la falta de evidencia de otra

clase de interacciones en los resultados de la espectroscopia FT-IR:

4LiAlH4 + ZrCl4 −→ Zr + 4Al + 4LiCl + 8H2 (6.3)

La variación de los parámetros de molienda y en la proporción de los reactivos serían la causa de la

diferencia en los productos de reacción resultantes de ambos estudios.

Por otra parte, se observaron ciertas similitudes en algunos los resultados de ambas investiga-

ciones. Las mezclas con contenido catalítico de ZrCl4, liberaron la misma cantidad de hidrógeno

(6.5% peso); sin embargo, existe una notable diferencia de la temperatura y tiempo de molienda

usados para la producción de las mezclas: 24 h a temperatura ambiente contra 10 minutos a -196

°C. En el presente trabajo de tesis, la molienda criogénica probó ser efectiva en reducir la Td de las

muestras LiAlH4/ZrCl4, con una descomposición mínima durante la síntesis. Se requieren estudios

adicionales para conocer estado final del Zr, a fin de conocer su rol en la deshidrogenación de este

tipo de mezclas reactivas180.
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6.3. LiAlH4/VCl3

Las investigaciones concernientes al uso de haluros de vanadio, particularmente el VCl3, como

aditivos/catalizador para reducir la temperatura de descomposición del LiAlH4 son escasas. En

general, los reportes indican una elevada reactividad de las mezclas LiAlH4/VCl3, degenerando en

la descomposición parcial de la mezcla durante la molienda mecánica181-183.

Las composiciones de las mezclas LiAlH4/VCl3 del presente trabajo son presentadas en la Ta-

bla 6.7. La formación de alanatos de vanadio ha sido propuesta teóricamente sin una verificación

experimental de su ocurrencia120,181,182. Con la preparación de mezclas LiAlH4/VCl3 por molienda

mecánica se exploró el efecto del VCl3 en la Td del LiAlH4, como una posible sustitución de cationes

metálicos o la formación de mezclas reactivas.

Tabla 6.7: Composición y condiciones de molienda de las mezclas LiAlH4/VCl3.

Mezcla Estequiometría Temperatura Tiempo Frecuencia

LiAlH4/VCl3

3LiAlH4+VCl3
Criogénica 10 min 25 Hz
Ambiente 10 min 25 Hz

5LiAlH4+VCl3
Criogénica 10 min 25 Hz
Ambiente 10 min 25 Hz

LiAlH4+5%mol VCl3 Criogénica 10 min 25 Hz

Deshidrogenación de las mezclas LiAlH4/VCl3.

Los resultados de las pruebas DPT se presentan en la Figura 6.31. Las mezclas 3LiAlH4+VCl3

presentaron un bajo nivel de deshidrogenación consecuencia de la descomposición durante la mo-

lienda mecánica (Tabla 6.7). Esto corroboró la alta reactividad reportada de estos materiales. Las

mezclas 5LiAlH4+VCl3 mostraron una importante reducción en la Td, iniciando su descomposición

alrededor de 35 °C. La muestra 5LiAlH4+VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz liberó 3.5% peso mientras

que la mezcla 5LiAlH4+VCl3 RT 10 min 25 Hz desorbió 3.4% peso. Las máximas tasas de libera-

ción de ambos materiales se registraron a 80 °C, finalizando la reacción de deshidrogenación entre

175-180 °C. La descomposición parcial de las mezclas durante la molienda mecánica, así como la

presencia de LiH al concluir la deshidrogenación explicarían por qué estas muestras no liberaron su

contenido de hidrógeno total de 5.8% peso. La muestra LiAlH4+5% mol VCl3 liberó hidrógeno a

35 °C, con una máxima velocidad de deshidrogenación a 90 °C. La deshidrogenación concluyó apro-

ximadamente a 180 °C, liberándose 6.1% peso (70% del contenido total de hidrógeno de la mezcla).

La menor cantidad relativa de VCl3 (5% mol) en comparación con las mezclas 3LiAlH4+VCl3 y

5LiAlH4+VCl3 explicaría la permanencia de hidrógeno en la mezcla deshidrogenada, formando LiH.
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Figura 6.31: Curvas de deshidrogenación de las mezclas LiAlH4/VCl3.

Tabla 6.8: Composición, condiciones de molienda, Td inicial e hidrógeno liberado de las mezclas
LiAlH4/VCl3.

Materiales Composición Condiciones de molienda
Td

inicial
[°C]

Hidrógeno
liberado
[%peso]

Contenido
total de
hidrógeno
[%peso]

LiAlH4/VCl3

3:1 Cryomill 10 min 25 Hz 47 0.38 4.46RT 10 min 25 Hz 210 0.12

5:1 Cryomill 10 min 25 Hz 33 3.5 5.38RT 10 min 25 Hz 37 3.4
5% mol VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz 35 6.1 8.7

Dentro de los escasos reportes del uso de VCl3 como catalizador en el LiAlH4, Ares et al.molieron

mezclas LiAlH4+5% mol VCl3 a temperatura ambiente reportando una Td inicial de 110 °C, con

una liberación de entre 2-3% peso de hidrógeno182. Estos resultados contrastan con los presentados

en este trabajo de tesis en donde se registró una Td inicial de 35 °C y 6.1% de hidrógeno liberado.

Las diferencias entre ambas investigaciones pueden atribuirse al enfriamiento durante la molienda

mecánica convirtiendo al VCl3 en un aditivo interesante para la reducción de la Td del LiAlH4 bajo

las condiciones adecuadas de molienda.
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Caracterización de las mezclas LiAlH4/VCl3 molidas.

La caracterización por DRX de las mezclas molidas se presenta en la Figura 6.32. Las reflexiones

de LiH y Al se identificaron como LiH/Al por su cercanía en los difractogramas. Las mezclas

3LiAlH4+VCl3 se conformaron de LiCl como producto de descomposición, así como de una fase

identificada como Al3V (I 4/mmm; a= 3.76655 Å c= 8.31137 Å) con picos centrados a 40 ° (112),

43.43 ° (004), 48.1 ° (200), 66.8 ° (024), 70.4 (220), 77.46 ° (116) y 86.60 ° (224). La presencia

de un pico ancho y de baja intensidad a 41.44 ° indicaría la formación de otra fase intermetálica

Al-V, la cual se aproximaría a una composición Al8V5 (I 4̄ 3 m; a= 9.234 Å). De acuerdo con

los datos teóricos y experimentales reportados, el Al3V
(
−27.8 kJ

mol

)
y el Al8V5

(
−23.4 kJ

mol

)
son

las fases más viables de formarse dentro del sistema Al-V de acuerdo a sus respectivas ∆H0
f
184.

Ambos compuestos pueden ser fabricados por fusión (1300-1700 °C)184 o vía molienda mecánica

(100 h de molienda)185. La formación de las fases intermetálicas Al-V, particularmente el Al3V que

tiene la misma relación atómica Al/V que las mezclas 3LiAlH4+VCl3, pudieron degenerar en la

descomposición de los materiales indistintamente de la temperatura de molienda.
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Figura 6.32: Difracción de rayos X de las muestras LiAlH4/VCl3 molidas.

Las dos mezclas 5LiAlH4+VCl3 mostraron reflexiones de baja intensidad propias de LiCl,

LiH/Al, LiAlH4 y VCl3. La detección de LiCl y LiH/Al indican la descomposición parcial de las

muestras en la molienda mecánica. Puede inferirse que la mayor parte del LiAlH4 y el VCl3 no

reaccionaron durante la molienda mecánica considerando i) la cantidad de hidrógeno liberado por
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ambas mezclas (3.4% peso de un 5.8% total); ii)la presencia de débiles picos correspondientes a

LiAlH4 y VCl3 (R 3̄; a= 6.012 Å, c= 17.34 Å), este último con una reflexión a 33.6 ° (113) muy

cercana a un pico de LiCl centrado a 34.9 °. A diferencia de las mezclas 3LiAlH4+VCl3, no se iden-

tificaron componentes intermetálicos Al-V. Finalmente, LiAlH4+5% mol VCl3 no mostró signos de

descomposición, presentando solamente reflexiones propias del LiAlH4. La ausencia de reflexiones de

VCl3 podría ser consecuencia de la baja cantidad adicionada y la amorfización durante la molienda

mecánica.

El análisis por espectroscopía FT-IR de los materiales molidos se presenta en la Figura 6.33.

Las mezclas 3LiAlH4+VCl3 se caracterizaron por la ausencia de los modos de vibración Al-H y

Li-Al-H, señal clara de la descomposición de las muestras. Las mezclas 5LiAlH4+VCl3 mostraron

disminución en la intensidad de las bandas en comparación con el LiAlH4 puro. Este cambio en los

modos de vibración fue resultado de la descomposición de LiAlH4 durante la molienda.
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Figura 6.33: FT-IR de las muestras LiAlH4/VCl3 molidas.

No se encontraron señales del intermediario Li3AlH6 a pesar de la descomposición parcial de las

mezclas. Este último aspecto indica un cambio en la ruta de deshidrogenación en comparación con

el LiAlH4 puro, sin involucrar la formación de Li3AlH6. La muestra LiAlH4+5% mol VCl3 mostró

un importante incremento de intensidad en las bandas de estiramiento a 1780 cm−1 y 1640 cm−1.

No se observó ningún desplazamiento en los modos de vibración o la formación de nuevas bandas,

lo cual indica que no ocurrió alguna sustitución de cationes producto de la adición de VCl3.
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Caracterización de mezclas selectas LiAlH4/VCl3 molidas.

Las Figuras 6.34 y 6.36 muestran las imágenes MEB de las mezclas 5LiAlH4+VCl3 Cryomill 10

min 25 Hz y 5LiAlH4+VCl3 RT 10 min 25 Hz (x1000 aumentos) con el fin de comparar el tamaño

de partícula y la distribución de elementos de la molienda criogénica y la hecha a temperatura

ambiente. La mezcla molida criogénicamente se conformó por aglomerados de un tamaño máximo

de 10 µm hasta partículas menores a 1 µm (Figura 6.34). Por otra parte, en la mezcla molida a

temperatura ambiente se identificaron aglomerados de 20 µm, así como de partículas de hasta 1 µm.

Los mapeos elementales y los análisis EDS de ambas mezclas (Figuras 6.35 y 6.37) mostraron una

distribución uniforme de los principales elementos de la mezcla, sin presencia de segregaciones de

consideración. La mezcla criogénica resultó ser más eficiente en la reducción de tamaño de partícula

que la realizada a temperatura ambiente. Sin embargo, este no fue el principal factor en actuar

sobre el nivel de liberación de hidrógeno de las mezclas 5LiAlH4+VCl3, puesto que ambas muestras

deshidrogenaron entre 3.4-3.5% peso (Figura 6.31 y Tabla 6.8).

Figura 6.34: Imagen MEB de la mezcla 5LiAlH4 +VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz molida.

72



Capítulo 6. Resultados: Mezclas a partir de LiAlH4

 

Figura 6.35: Mapeo elemental de la mezcla 5LiAlH4+VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz molida.

Figura 6.36: Imagen MEB de la mezcla 5LiAlH4+VCl3 RT 10 min 25 Hz molida.
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Figura 6.37: Mapeo elemental de la mezcla 5LiAlH4+VCl3 RT 10 min 25 Hz molida.

La baja Td inicial de las mezclas 5LiAlH4+VCl3 y la muestra LiAlH4+5% mol VCl3 sirvieron

de motivación para realizar un análisis cuasi-isotérmico. La Figura 6.38 muestra los resultados de

deshidrogenación a 100 °C de los materiales seleccionados. La mezcla 5LiAlH4+VCl3 Cryomill 10

min 25 Hz liberó 2.8% peso de hidrógeno, el doble que la muestra molida a temperatura ambiente

(1.3% de hidrógeno). La Td de la muestra 5LiAlH4+VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz fue de 50 °C

mientras que la mezcla 5LiAlH4+VCl3 RT 10 min 25 Hz comenzó a liberar hidrógeno a 70 °C.

El comportamiento de las mezclas 5LiAlH4+VCl3 a 100 °C, contrasta con los resultados obtenidos

en el análisis DPT, en el cual ambos materiales liberaron el mismo porcentaje de hidrógeno. La

muestra LiAlH4+5% mol VCl3 comenzó a liberar hidrógeno a 55 °C, desorbiendo 5.1% peso de

hidrógeno en menos de una hora. A 80 °C se registró una ligera variación en la pendiente de la curva

de desorción. Llama la atención el porcentaje de hidrógeno liberado y la velocidad de desorción

de la muestra antes de alcanzar los 100 °C. El efecto del VCl3 y el uso de la molienda mecánica

criogénica probaron tener un impacto positivo en las propiedades de deshidrogenación del LiAlH4.

Las pruebas de deshidrogenación indicaron que realizar un ajuste (a la baja) del contenido de VCl3

podría mejorar la cantidad de hidrógeno liberado.
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Figura 6.38: Cuasi-isotermas de las mezclas LiAlH4/VCl3. Los materiales se calentaron hasta 100 °C
desde la temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

Caracterización de las mezclas LiAlH4/VCl3 deshidrogenadas.

La caracterización por DRX de las muestras posterior a la deshidrogenación se presenta en la

Figura 6.39. Las mezclas 3LiAlH4+VCl3 estuvieron conformadas principalmente por picos correspon-

dientes a LiCl, Al3V y LiH/Al, siendo más estrechos comparados con los difractogramas posteriores

a la molienda. Como se mencionó previamente, el pico localizado en 41.46 ° puede atribuirse a un

compuesto de composición aproximada Al8V5.
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Figura 6.39: Difracción de rayos X de las muestras LiAlH4/VCl3 deshidrogenadas.
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Tanto las mezclas 5LiAlH4+VCl3 molidas criogénicamente y a temperatura ambiente como la

muestra LiAlH4+5% mol VCl3 mostraron la presencia de LiCl como principal producto de deshi-

drogenación. Destaca la baja intensidad de las reflexiones Al/LiH. No se detectó V ni la fase Al3V

en ninguna de las tres muestras; sin embargo, destaca la aparición de una protuberancia en un rango

de 39 ° a 45 °. Esta protuberancia podría explicarse como reflexiones de una o varias fases AlxVy

de baja cristalinidad. Con base en el diagrama binario Al-V172, existen tres compuestos intermetá-

licos metaestables que se conforman a partir de fracciones molares (x i) de Al xAl ≥ 0.75: Al21V2,

Al45V7 y Al23V4
184,186. Tal es el caso de las mezclas 5LiAlH4+VCl3 (xAl = 0.8333̄) y la muestra

LiAlH4+5% mol VCl3. Así mismo, de acuerdo al estudio realizado por Richter et al.187, dichas fases

Al21V2, Al45V7 y Al23V4 poseen sus máximas reflexiones a 41.2 °, 43.57 ° y 41.6 °, todas dentro del

rango de ángulos que abarca la protuberancia detectada.

El análisis por FT-IR de los materiales deshidrogenados se presenta en la Figura 6.40. No se

encontraron modos de vibración Al-H o Li-Al-H después de las pruebas DPT. La presencia de una

pequeña banda aproximadamente a 1650 cm−1 se puede atribuir a la humedad ambiental capturada

por las muestras durante la caracterización.
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Figura 6.40: FT-IR de las muestras LiAlH4/VCl3 deshidrogenadas.

La reducción del VCl3 para formar LiCl, así como la formación de fases Al-V serían los fenómenos

causantes de la deshidrogenación a baja temperatura y la modificación en la ruta de descomposición

del LiAlH4. No se encontró evidencia de la síntesis de alanatos de vanadio bajo las condiciones de
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molienda usadas. El comportamiento global de los materiales fue del tipo mezclas reactivas. La in-

terdifusión de componentes durante la preparación de las mezclas y su posterior calentamiento pudo

propiciar la formación de fases intermetálicas Al-V de baja cristalinidad. Las mezclas 3LiAlH4+VCl3

sufrieron descomposición durante la preparación por molienda mecánica. En el caso de las mezclas

5LiAlH4+VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz y 5LiAlH4+VCl3 RT 10 min 25 Hz, ambas muestras des-

hidrogenaron parcialmente durante la molienda mecánica, donde parte del VCl3 se consumió para

formar LiCl. Posteriormente, en las pruebas DPT, LiAlH4 y VCl3 reaccionaron para una liberación

de poco más de 3% peso de hidrógeno. Estos materiales no presentaron picos de Al3V; sin embargo,

la intensidad de las reflexiones de Al fue baja y no hubo detección de V por lo que, sería plausible la

formación de fases AlxVy de composición variada durante la deshidrogenación de las mezclas. Las

reacciones de deshidrogenación propuestas son:

3LiAlH4 + VCl3 −→ 3LiCl + xAl + yAl3V + zAl8V5 + 6H2 4.47% peso (6.4)

5LiAlH4 + VCl3 −→ 3LiCl + 2LiH + xAl + yAl−V + 9H2 5.23% peso (6.5)

Por otra parte, en la muestra con 5% mol de VCl3 la reacción de deshidrogenación pudo proceder

siguiendo la Ecuación 6.6.

95LiAlH4 + 5VCl3 −→ 80LiH + 95Al + 15LiCl + 5V + 150H2 6.8% peso (6.6)

En esta reacción se libera teóricamente 6.8% peso de hidrógeno con la baja conformación de

intermetálicos Al-V. La prueba DPT de esta muestra mostró una liberación del 6.1% de hidrógeno,

lo cual supondría que no se consumió todo el VCl3 de la mezcla durante el calentamiento. En

un estudio previo utilizando STEM (Scanning transmission electron microscopy por sus siglas en

inglés), Andrei et al.183, reportaron la descomposición de mezclas LiAlH4 con 2% mol de VCl3

molidas a temperatura ambiente, lo cual difiere con los resultados aquí presentados de la mezcla

LiAlH4 con 5% mol de VCl3 en la que no hubo productos de deshidrogenación gracias a la molienda

criogénica.

Empleando el VCl3 como aditivo del LiAlH4 se consiguió una significativa reducción de la Td.

La formación de LiCl y la formación de fases intermetálicas AlxVy durante el calentamiento serían

las fuerzas impulsoras para el inicio de la deshidrogenación a baja Td y la modificación en la ruta

de deshidrogenación de las mezclas LiAlH4/VCl3.
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6.4. LiAlH4/FeCl2

El uso de Fe o haluros de Fe como dopantes es menos frecuente de lo esperado15,107,188. Lo

anterior, podría deberse a la baja temperatura de descomposición (Td) reportada en trabajos previos

enfocados en la síntesis de alanatos de hierro (Sección 2.6.2). Asimismo, las primeras investigaciones

sobre la síntesis de hidruros Al-Fe se han realizado a baja temperatura (-116 °C)124,125. Considerando

los escasos antecedentes, se tomó la decisión de realizar solamente moliendas criogénicas en el

presente trabajo. Las condiciones de molienda se presentan a continuación:

Tabla 6.9: Composición y condiciones de molienda de las mezclas LiAlH4/FeCl2.

Mezcla Estequiometría Temperatura Tiempo Frecuencia

LiAlH4/FeCl2
2LiAlH4+FeCl2 Criogénica

10 min 10 Hz
10 min 15 Hz
30 min 15 Hz
45 min 15 Hz

3LiAlH4+FeCl2 Criogénica 30 min 15 Hz

Deshidrogenación de las mezclas LiAlH4/FeCl2.

Los resultados de los experimentos DPT se presentan en la Figura 6.41 y la Tabla 6.10. Es

importante mencionar que en los ensayos preliminares, los materiales sufrieron una descomposición

severa o total al usarse frecuencias de agitación mayores a 15 Hz, incluso en periodos cortos de

molienda. Por tal motivo, se fijó 15 Hz como la frecuencia máxima de molienda. Empleando esta

frecuencia de agitación e incrementando el tiempo de síntesis, se obtuvieron polvos que mostraron

cierto grado de reactividad aún dentro de la cámara de guantes i. e., cambio de coloración dorado

a gris, dificultando su caracterización después de la molienda.

La muestra 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 10 min 10 Hz comenzó su descomposición 95 °C, la mayor

temperatura entre todas las mezclas, posiblemente a causa de la baja frecuencia de agitación. La

mezcla alcanzó su máxima tasa de desorción a 150 °C liberando 91% del contenido de hidrógeno. Un

comportamiento similar se observó en la mezcla 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 10 min 15 Hz, registrando

la Td inicial a 84 °C, una velocidad máxima de liberación a 158 °C y una liberación de 3.5%

peso (88% del contenido de hidrógeno). Ambos materiales presentaron dos cambios de pendiente

correspondientes a la descomposición del LiAlH4 y el Li3AlH6, lo que indica una mezcla simple de

las materias primas sin cambios importante en la ruta de reacción. Las moliendas se efectuaron a

tiempos cortos y bajas frecuencias, por lo que la pérdida de hidrógeno durante la molienda es poco

probable.
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La mezcla 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz deshidrogenó a partir de 65 °C y alcanzó su

máxima velocidad de desorción a 150 °C. La deshidrogenación procedió en un único paso de reacción,

concluyendo a 170 °C. La reducción de Td fue consecuencia de la variación de tiempo de molienda.

Entre 150-170 °C ocurre la fusión del LiAlH4, lo que pudo facilitar la liberación de hidrógeno.

El material pudo sufrir descomposición parcial durante la molienda, considerando el aumento del

tiempo de síntesis y la cantidad de hidrógeno liberado. La mezcla 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 45 min

15 Hz liberó 0.3% peso, denotando que tiempos largos de molienda resultan en descomposición del

material incluso con circulación de nitrógeno líquido.
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Figura 6.41: Curvas de deshidrogenación de las mezclas LiAlH4/FeCl2.

Tabla 6.10: Composición, condiciones de molienda, Td inicial e hidrógeno liberado de las mezclas
LiAlH4/FeCl2.

Materiales Composición Condiciones de molienda
Td

inicial
[°C]

Hidrógeno
liberado
[%peso]

Contenido
total de
hidrógeno
[%peso]

LiAlH4/FeCl2
2:1

Cryomill 10 min 10 Hz 95 3.6

3.97Cryomill 10 min 15 Hz 84 3.5
Cryomill 30 min 15 Hz 65 3.05
Cryomill 45 min 15 Hz 68 0.33

3:1 Cryomill 30 min 15 Hz 57 4.6 5.02

El tiempo y frecuencia de molienda seleccionados para la mezcla 3LiAlH4+FeCl2 fueron 30

minutos y 15 Hz con los cuales, se consiguió la menor Td entre las mezclas 2LAlH4+FeCl2 (65 °C).
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La mezcla 3LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz comenzó su deshidrogenación a 57 °C. Al

llegar a 137 °C, se registró la máxima tasa de desorción que podría ser resultado de la reacción

entre LiAlH4 líquido y el FeCl2. A 180 °C ocurrió un ligero incremento en la velocidad de desorción

proveniente de la descomposición del Li3AlH6 remanente. La muestra 3LiAlH4+FeCl2 liberó 4.6%

peso de hidrógeno de su contenido total de 5% peso de hidrógeno.

Caracterización de las mezclas LiAlH4/FeCl2 molidas.

En la Figura 6.42 se presenta la caracterización por DRX de las muestras molidas. Las mezclas

2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 10 min 10 Hz y 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 10 min 15 Hz mostraron una

mezcla simple de los componentes iniciales. Se pueden apreciar las reflexiones de LiAlH4 y FeCl2.

La presencia de picos característicos de FeCl2 (R 3̄ m; a=3.598 Å, c= 17.536 Å) indicaron que no

ocurrió una reacción con el LiAlH4 durante la molienda mecánica.
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Figura 6.42: Difracción de rayos X de las mezclas LiAlH4/FeCl2 molidas.

Los patrones DRX de las mezclas 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz y 3LiAlH4+FeCl2

Cryomill 30 min 15 Hz tuvieron la misma conformación: una notable amorfización, reducción en la

intensidad de las reflexiones de LiAlH4 y FeCl2, sin presencia clara de productos de deshidrogenación

(LiCl y Al) u otras fases cristalinas.

La descomposición durante la molienda 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 45 min 15 Hz derivó en la

formación de LiCl como producto principal de la deshidrogenación a la par de un compuesto in-

termetálico Al5Fe2 (Cmcm; a=7.6559 Å, b=6.4154 Å, c= 4.2184 Å), reportado previamente por

80



Capítulo 6. Resultados: Mezclas a partir de LiAlH4

Cai et al. en la preparación de mezclas LiAlH4/FeCl2107. La ausencia de la reflexión a 38.5 ° co-

rrespondiente a Al/LiH indica que la mayor parte del Al se consumió para la formación de Al5Fe2.

La proporción aportada por cada producto se desconoce; llevar a cabo un refinamiento Rietveld

se torna complicado a causa de la baja intensidad de los picos y la interferencia aportada por el

Kapton usado como agente protector. La presencia de un pico correspondiente a LiOH (P 4/nmm;

a=3.54900 Å, c=4.33400 Å) en 32.56 ° (011) apunta a la oxidación parcial del material al tener

contacto con el ambiente durante su manipulación para la caracterización.

Los espectros FT-IR de las mezclas molidas mostraron los dos modos Al-H característicos entre

1600-1800 cm−1 al igual que las bandas de flexión Li-Al-H (800-1000 cm−1) del LiAlH4, excepto

por la mezcla 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 45 min 15 Hz (Figura 6.43). Se identificó un aumento en

la intensidad de los modos de estiramiento en las mezclas 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz

y 3LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz, atribuido a la distorsión de los enlaces Li-Al-H y Al-H.

No se identificó la presencia del intermediario Li3AlH6 en las mezclas LiAlH4/FeCl2 producto del

cambio en la ruta de deshidrogenación de las muestras en comparación con el LiAlH4 puro. Un

factor a considerar es que el FeCl2 es un compuesto higroscópico162. Las mezclas presentaron una

ligera desviación hacia valores menores en número de onda (cercanos a 1600 cm−1) producido por

la exposición a la humedad ambiental durante la caracterización.
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Figura 6.43: FT-IR de las mezclas LiAlH4/FeCl2 molidas.

81



Capítulo 6. Resultados: Mezclas a partir de LiAlH4

Caracterización de mezclas selectas LiAlH4/FeCl2 molidas.

Las mezclas 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz y 3LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz

iniciaron su deshidrogenación a 65 °C y 57 °C, respectivamente. Además, mostraron cambios en la

ruta de deshidrogenación, por lo que se eligieron ambas mezclas para ser caracterizadas por MEB

y DSC, además de estudiar su comportamiento a 100 °C mediante pruebas cuasi-isotérmicas.

La micrografía correspondiente a la mezcla 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz molida se

presenta en la Figura 6.44 a la par del mapeo elemental y el análisis por EDS en la Figura 6.45. El

material consistió en una estructura porosa de partículas con crecimiento curvo (similar a plátanos)

y un tamaño máximo de 5 µm. No se tiene conocimiento de una morfología similar en mezclas

de LiAlH4
19; Cai et al. reportó imágenes MEB de LiAlH4+2% mol FeCl2 molido por 30 minutos

en un molino planetario107, obteniendo aglomerados de 10-15 µm formados por partículas de 0.5

µm. Resulta complicado determinar si la morfología obtenida por molienda criogénica fue un factor

determinante en la disminución de la Td. El mapeo elemental de la mezcla (Figura 6.45), realizado

en la misma zona, mostró pequeñas áreas ricas en Fe, hecho inesperado considerando el tiempo de

molienda y la configuración morfológica de la micrografía previa que, aunque inusual, es uniforme

en todo el material (Figura 6.44).

Figura 6.44: Imagen MEB de la mezcla 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz molida.
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Figura 6.45: Mapeo elemental de la mezcla 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz molida.

La mezcla 3LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz estuvo compuesta por aglomerados de entre

10-20 µm formados por partículas de 1-5 µm. Esta morfología es consistente con la mayoría de los

productos obtenidos por molienda mecánica (Figura 6.46). Esta conformación de partículas pudo

ser resultado del exceso de LiAlH4 usado en comparación con la muestra 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill

30 min 15 Hz. El mapeo elemental de la mezcla 3LiAlH4+FeCl2 mostró una dispersión de elementos

menos uniforme a la esperada (Figura 6.47). En el mapeo se identificaron partículas ricas en Fe y Cl,

así como zonas ricas en Al. Esta distribución contrasta con la observada en la mezcla 2LiAlH4+FeCl2

en la cual el Cl se distribuyó uniformemente en todo el material. Los aglomerados de mayor tamaño,

de entre 20-30 µm, estuvieron constituidos principalmente de Fe y Cl, correspondientes al FeCl2.

La presencia de las partículas ricas en Fe y Cl pudo ser causada por el excedente de LiAlH4 de

la mezcla 3LiAlH4+FeCl2 en comparación con la mezcla 2LiAlH4+FeCl2. Este excedente produjo

un incremento del volumen de muestra dentro del vial de molienda, el cual pudo derivar en una

distribución elemental menos homogénea en la mezcla.
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Figura 6.46: Imagen MEB de la mezcla 3LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz molida.

 

Figura 6.47: Mapeo elemental de la mezcla 3LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz molida.
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La caracterización por DSC de las mezclas 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz y 3LiAlH4+

FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz molidas se presenta en las Figuras 6.48 a) y b), respectivamente.

Estos resultados se presentan a la par de la curva DPT correspondiente a cada muestra. Ambas

mezclas mostraron eventos térmicos similares al inicio de la reacción de deshidrogenación: i) A 60 °C

registraron un pico exotérmico, el cual coincide con el inicio de las reacciones de deshidrogenación;

ii) Un segundo proceso exotérmico ocurrió a 80 °C el cual coincide con el aumento en la velocidad

de deshidrogenación de ambos materiales. El pico registrado a 80 °C en las dos mezclas podría estar

asociado a la formación de LiCl en la primera etapa de reacción. Entre 140-160 °C se registraron

pequeñas protuberancias que estarían asociadas a la fusión del LiAlH4.
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Figura 6.48: Curvas DSC de la mezclas a) 2LiAlH4/FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz. b) 3LiAlH4/FeCl2
Cryomill 30 min 15 Hz

La muestra 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz concluyó la deshidrogenación a 160 °C sin

registrar ningún proceso térmico después de 160 °C i. e., un pico exotérmico correspondiente a la

formación de Li3AlH6 a 180 °C (Figura 6.48 a)). Este comportamiento indica la descomposición

total del LiAlH4 para la formación de LiCl en la primera etapa de deshidrogenación. La mezcla

3LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz registró un pico exotérmico a 180 °C, atribuido a la trans-

formación del LiAlH4 a Li3AlH6 (Figura 6.48 b)). Esta transformación ocurrió a la par de un ligero

incremento en el nivel de deshidrogenación durante la prueba DPT. Los resultados obtenidos vía

DSC fueron congruentes con los resultados obtenidos en las curvas de deshidrogenación.

Continuando con la caracterización adicional de las mezclas 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min

15 Hz y 3LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz, se estudió su comportamiento bajo condiciones

cuasi-isotérmicas a 100 °C (Figura 6.49).
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Figura 6.49: Cuasi-isotermas LiAlH4/FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz (2:1 y 3:1). Los materiales se
calentaron hasta 100 °C desde la temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

Las mezclas liberaron hidrógeno en un solo paso, concluyendo la reacción en aproximadamen-

te una hora. La mezcla 2LiAlH4+FeCl2 liberó 3.1% peso de hidrógeno en tanto que la mezcla

3LiAlH4+FeCl2 liberó 3.6%. Estos valores representan el 78% y 71% del contenido total de hi-

drógeno de las mezclas, respectivamente. La Td de ambos materiales se registró entre 50–60 °C,

similar a los experimentos DPT. La descomposición a baja temperatura convierte a estas mezclas

en alternativas para suministro de hidrógeno para aplicaciones del tipo “one-way”189,190.

Caracterización de las mezclas LiAlH4/FeCl2 deshidrogenadas.

La caracterización DRX de las mezclas deshidrogenadas se presenta en la Figura 6.50, en los

que se identificaron LiCl, Al, LiH y Fe como los principales productos de la descomposición. La

presencia de FeCl2 en todos los difractogramas (15.2 ° (003), 35.3 ° (104), 46.6 ° (107), 50.9 ° (110),

63.6 ° (204)) explica por qué las mezclas no liberaron su contenido de hidrógeno total. No se detectó

Li3AlH6 en ninguna de las mezclas deshidrogenadas, por lo que el hidrógeno no liberado se encuen-

tra formando LiH. Llama la atención la presencia de FeCl2 sin reaccionar entre los productos de

deshidrogenación. Este suceso es comprensible considerando la dispersión de elementos observada en

los mapeos mostrados previamente. La muestra 3LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz deshidro-

genó en los productos esperados: Al, LiH, LiCl y Fe. No fue posible identificar algunas reflexiones

en la mezcla 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz : los picos no corresponden a componentes

intermetálicos Al-Fe u óxidos metálicos.
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Figura 6.50: Difracción de rayos X de las mezclas LiAlH4/FeCl2 deshidrogenadas.

La presencia de LiOH (32.56 ° (011)) en algunas muestras sería consecuencia de una breve expo-

sición al ambiente durante la caracterización. La presencia de Al5Fe2 en la mezcla 2LiAlH4+FeCl2

Cryomill 45 min 15 Hz, podría ser consecuencia del tiempo de molienda: después de 30 minutos, la

mezcla se descompuso dentro del vial de molienda produciendo Al y Fe; posteriormente la molienda

de alta energía causó la interdifusión de elementos para obtener Al5Fe2 como producto.

El análisis por FT-IR de las mezclas deshidrogenadas (Figura 6.51) mostró bandas de flexión

Li-Al-H en la muestra 2LiAlH4+FeCl2 Cryomill 10 min 10 Hz y en la mezcla 3LiAlH4+FeCl2

Cryomill 30 min 15 Hz. A pesar de que no se detectó en los difractogramas, se encontraron pequeñas

protuberancias cerca de 1400 cm−1 atribuidas al Li3AlH6. La banda localizada cerca de 1600 cm−1

podría tener dos contribuciones: un estiramiento Al-H correspondiente al LiAlH4 remanente y/o a

la humedad captada durante la caracterización.

Las mezclas que tuvieron mejor comportamiento, deshidrogenando a baja temperatura, fueron

las molidas por 30 minutos a 15 Hz, con una Td cerca de 60 °C a diferentes rampas de calentamiento

y liberando entre 70-80% del contenido de hidrógeno. Estos materiales se comportaron como mezclas

reactivas a consecuencia de la adecuada combinación de tiempo y frecuencia de agitación. Con base

en los resultados arrojados por los análisis DPT y DSC, a la par de la caracterización fisicoquímica,

se propone las siguiente ruta de deshidrogenación para las mezclas 2LiAlH4+FeCl2:

2LiAlH4 + FeCl2 −→ 2Al + Fe + 2LiCl + 4H2 (6.7)
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Figura 6.51: FT-IR de las mezclas LiAlH4/FeCl2 deshidrogenadas.

La reacción 6.7 no se completó en la mayoría de las muestras. La caracterización por DRX de

las mezclas deshidrogenadas reveló que el FeCl2 no reaccionó totalmente con el LiAlH4 durante el

calentamiento. La proporción final de Al y Fe podría variar como consecuencia de la formación de

fases intermetálicas, como el caso de la mezcla 2LiAlH4+FeCl2 molida durante 45 minutos.

La descomposición de la mezcla 3LiAlH4+FeCl2, con un contenido total de hidrógeno de 5.02%

peso, pudo proceder de la siguiente forma: la deshidrogenación de la mezcla inició a los 57 °C de

acuerdo a la reacción 6.8 en la que se consumen dos moles de LiAlH4 para la formación de LiCl.

Esta reacción concluyó a 140 °C como se observó en la curva DPT (Figura 6.41).

3LiAlH4 + FeCl2 −→ LiAlH4 + 2Al + Fe + 2LiCl + 4H2 (6.8)

A 140 °C, el LiAlH4 sin reaccionar comenzó su descomposición para producir Li3AlH6 y LiH,

siguiendo las ecuaciones 2.2 y 2.3, respectivamente. Estos procesos de deshidrogenación se reflejaron

en dos ligeros cambios de pendiente en la curva DPT entre 140-200 °C (Figura 6.41). La ruta de

deshidrogenación aquí propuesta da un total de 4.7% peso de hidrógeno, cantidad cercana al 4.6%

liberado por la mezcla 3LiAlH4+FeCl2 durante la prueba DPT.

Bajo las condiciones de molienda usadas, no pudo ser verificada la formación de los alanatos de

hierro propuesto al inicio de la sección. Por otro lado, se logró una significativa reducción en la Td

del LiAlH4 y un incremento en la velocidad de deshidrogenación mediante el uso de la molienda

mecánica criogénica.
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6.5. LiAlH4/ZnCl2

El uso de compuestos de Zn como agentes para mejorar el comportamiento del LiAlH4 durante

la deshidrogenación es escaso. En nuestro conocimiento, existe solo un reporte del Zn(AlH4)2, como

intermediario en la síntesis de ZnH2
126 (Sección 2.6.2). Las investigaciones en el uso de compuestos

base Zn como catalizadores de la descomposición de LiAlH4 son limitados. Entre estos compues-

tos, el ZnCl2 posee características estructurales interesantes como una temperatura de transición

vítrea de Tg=102 °C y una elevada viscosidad cerca del punto de fusión a 318 °C permitiéndo-

le formar estructuras poliméricas191,192. Kojima et al. reportó una pobre actividad catalítica del

ZnCl2 en la deshidrogenación del LiAlH4
179. Sin embargo, modificar la proporción de los reactivos

podría mejorar las propiedades de deshidrogenación del LiAlH4. En la Tabla 6.11 se presentan las

estequiometrías y condiciones de molienda usadas en la preparación de mezclas LiAlH4/ZnCl2.

Tabla 6.11: Composición y condiciones de molienda de las mezclas LiAlH4/ZnCl2.

Mezcla Estequiometría Temperatura Tiempo Frecuencia

LiAlH4/ZnCl2

2LiAlH4+ZnCl2
Criogénica

10 min 10 Hz
10 min 15 Hz
10 min 25 Hz
30 min 15 Hz

Ambiente 10 min 10 Hz

5LiAlH4+2ZnCl2
Criogénica 10 min 15 Hz

20 min 15 Hz

Ambiente 20 min (2:2) 10 Hz
20 min (2:2) 15 Hz

6.5.1. 2LiAlH4/ZnCl2

Deshidrogenación de las mezclas 2LiAlH4/ZnCl2.

Las curvas DPT correspondientes a las mezclas 2LiAlH4+ZnCl2 así como el porcentaje de hi-

drógeno liberado por muestra se presentan en la Figura 6.52 y la Tabla 6.12, respectivamente. Los

ensayos iniciales mostraron que el emplear frecuencias de agitación por arriba de 20 Hz provoca la

descomposición del LiAlH4 durante la molienda, e. g. la mezcla 2LiAlH4+ZnCl2 Cryomill 10 min

25 Hz desorbió 0.45% peso de hidrógeno, el 12% del contenido total de hidrógeno.

Las tres mezclas restantes tuvieron comportamientos similares durante los análisis DPT:

2LiAlH4+ZnCl2 Cryomill 10 min 10 Hz, 2LiAlH4+ZnCl2 Cryomill 10 min 15 Hz y 2LiAlH4+ZnCl2

Cryomill 30 min 15 Hz. Las muestras registraron una Td de 60-80 °C, con una reacción de deshi-

drogenación de dos pasos. La primera etapa comenzó a 130 °C y la segunda a 185 °C. La mezcla
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2LiAlH4+ZnCl2 Cryomill 10 min 10 Hz liberó su contenido total de hidrógeno de 3.8% peso (Tabla

6.12). Las demás muestras desorbieron el 96% (10 minutos a 15 Hz) y 92% (30 minutos 15 Hz) del

contenido total de hidrógeno. La primera etapa de descomposición se atribuyó a la formación de

LiCl a 130 °C, mientras que el segundo paso sería consecuencia de la deshidrogenación del Li3AlH6.

La mezcla 2LiAlH4+ZnCl2 RT 10 min 10 Hz se realizó a las condiciones de molienda más

“suaves” posibles. Incrementar el tiempo o frecuencia de agitación provocó la descomposición de la

muestra. El material deshidrogenó en dos pasos al igual que las moliendas criogénicas, liberando

casi 2% peso de hidrógeno (51% del contenido total de hidrógeno). El nivel de deshidrogenación de

la muestra molida a temperatura ambiente y los valores reportados por Kojima et al.179 contrastan

con el porcentaje de deshidrogenación de las mezclas molidas criogénicamente.
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Figura 6.52: Curvas de deshidrogenación de las mezclas 2LiAlH4+ZnCl2.

Tabla 6.12: Composición, condiciones de molienda, Td inicial e hidrógeno liberado de las mezclas
2LiAlH4+ZnCl2.

Materiales Composición Condiciones de molienda
Td

inicial
[°C]

Hidrógeno
liberado
[%peso]

Contenido
total de
hidrógeno
[%peso]

LiAlH4/ZnCl2 2:1

Cryomill 10 min 10 Hz 63 3.8

3.8
Cryomill 10 min 15 Hz 64 3.66
Cryomill 10 min 25 Hz 55 0.45
Cryomill 30 min 15 Hz 81 3.5

RT 10 min 10 Hz 110 1.96
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Caracterización de las mezclas 2LiAlH4/ZnCl2 molidas.

La caracterización por DRX de las mezclas molidas se presenta en la Figura 6.53. En la mezcla

2LiAlH4+ZnCl2 Cryomill 10 min 10 Hz se identificaron reflexiones de baja intensidad correspon-

dientes al ZnCl2 (P 42/nmc; a=3.7 Å c=10.67 Å) y LiAlH4. Las muestras 2LiAlH4+ZnCl2 Cryomill

10 min 15 Hz y 2LiAlH4+ZnCl2 Cryomill 30 min 15 Hz se conformaron por picos de LiAlH4 y ZnCl2

de mayor intensidad que en el material molido por 10 minutos a 10 Hz. La identificación de los dos

componentes de partida indica que no hubo formación de Zn(AlH4)2. La muestra 2LiAlH4+ZnCl2

Cryomill 10 min 25 Hz se conformó por LiCl, Zn y Al, productos de la descomposición de la mezcla.
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Figura 6.53: Difracción de rayos X de las mezclas 2LiAlH4+ZnCl2 molidas.

La mezcla 2LiAlH4+ZnCl2 RT 10 min 10 Hz estuvo compuesta únicamente por reflexiones de

LiAlH4 por el cual los picos no son señaladas en la Figura 6.53. Considerando el porcentaje de

hidrógeno liberado por la muestra molida a temperatura ambiente (1.96% peso), llama la atención

la ausencia de especies de deshidrogenación. La pérdida de cristalinidad del ZnCl2, a causa de la

temperatura de molienda, podría ser un factor del bajo nivel de deshidrogenación de la mezcla.

La espectroscopía FT-IR de las mezclas molidas se presenta en la Figura 6.54. Se observaron los

modos de vibración correspondientes a LiAlH4 en todas las mezclas excepto por la molida a 25 Hz.

La ausencia de bandas en la mezcla 2LiAlH4+ZnCl2 Cryomill 10 min 25 Hz fue congruente con la

baja cantidad de hidrógeno liberado por el material. A pesar del ensanchamiento y la variación en

la transmitancia de las bandas en comparación con el LiAlH4 puro, no hubo desplazamiento de las

mismas que indicara la interacción entre enlaces Al-H y el Zn o la formación de enlaces Zn-H193.
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Figura 6.54: FT-IR de las mezclas 2LiAlH4+ZnCl2 molidas.

Caracterización de las mezclas 2LiAlH4/ZnCl2 deshidrogenadas.

Los difractogramas de las mezclas deshidrogenadas se presentan en la Figura 6.55. Los principales

productos de deshidrogenación fueron LiCl, Al y Zn. La mezcla 2LiAlH4+ZnCl2 Cryomill 10 min

10 Hz mostró un pequeño pico a 42.7 ° el cual podría tener contribuciones de dos compuestos Li-Zn:

Li0.105Zn0.895 (P 63/mmc; a=2.787 Å, c=4.394 Å) y LiZn4 (P 63/mmc; a=2.77 Å, c=4.378 Å)194,195.
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Figura 6.55: Difracción de rayos X de las mezclas 2LiAlH4+ZnCl2 deshidrogenadas.
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El consumo de LiH durante el calentamiento para la formación de compuestos Li-Zn podría ex-

plicar la descomposición total del LiAlH4 registrada en la curva DPT. Las mezclas 2LiAlH4+ZnCl2

Cryomill 10 min 10 Hz y 2LiAlH4+ZnCl2 Cryomill 10 min 15 Hz mostraron signos de oxidación.

La formación de LiOH pudo ocurrir durante el manejo de los materiales para su caracterización. La

muestra 2LiAlH4+ZnCl2 RT 10 min 10 Hz presentó picos correspondientes a una fase de composi-

ción Li3Zn (P 63/mmc; a=5.77193 Å, c=4.66766 Å)196. La baja intensidad de las reflexiones tanto

de LiCl como de Zn, indicaría la interacción parcial de los reactivos y la permanencia de ZnCl2

amorfo en la muestra después de la deshidrogenación.

La espectroscopia FT-IR de las mezclas deshidrogenadas mostraron una banda localizada a

1625 cm−1 correspondiente a la humedad adsorbida durante la caracterización. Una protuberancia

localizada entre 800-1000 cm−1 en la muestra molida a temperatura ambiente podrían atribuirse a

enlaces Li-Al-H de LiAlH4 y Li3AlH6 remanente de los experimentos DPT.
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Figura 6.56: FT-IR de las mezclas 2LiAlH4+ZnCl2 deshidrogenadas.

En general, las muestras 2LiAlH4/ZnCl2 tuvieron un comportamiento tipo mezcla reactiva, sin

evidencia de la formación de Zn(AlH4)2. La mezcla 2LiAlH4+ZnCl2 Cryomill 10 min 10 Hz marcó

la pauta para dilucidar la reacción de descomposición. El inicio de la reacción de deshidrogenación

a menos de 80 °C fue consecuencia de la formación de LiCl a partir de la interacción entre una

fracción del LiAlH4 y parte del ZnCl2. Posteriormente, el LiAlH4 que permaneció sin reaccionar se

transformó en Li3AlH6 para eventualmente descomponerse. Este último fenómeno se manifestó con

un incremento en la tasa de desorción a 180 °C.

93



Capítulo 6. Resultados: Mezclas a partir de LiAlH4

La formación de Li0.105Zn0.895/LiZn4 en el transcurso de la reacción propició la descomposición

total de la mezcla, sin permanencia de LiH en el material deshidrogenado. Con el fin de determinar la

etapa de reacción en la que se producen compuestos LixZny se requieren técnicas de caracterización

complementarias a las aquí presentadas. Con el uso de la molienda criogénica a condiciones ligeras

de tiempo y frecuencia, es posible conseguir la deshidrogenación total de mezclas 2LiAlH4+ZnCl2.

6.5.2. 5LiAlH4/2ZnCl2

Deshidrogenación de las mezclas 5LiAlH4/2ZnCl2.

Las mezclas 5LiAlH4+2ZnCl2 se prepararon tanto criogénicamente como a temperatura ambien-

te. Las curvas de deshidrogenación de los materiales se presentan en la Figura 6.57. Para la síntesis

se emplearon bajas frecuencias para evitar la destrucción de las muestras durante la molienda.
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Figura 6.57: Curvas de deshidrogenación de las mezclas 5LiAlH4+2ZnCl2.

Las mezclas 5LiAlH4+2ZnCl2 Cryomill 10 min 15 Hz y 5LiAlH4+2ZnCl2 Cryomill 20 min 15 Hz

comenzaron su deshidrogenación a temperaturas relativamente altas, mostrando un comportamiento

similar al LiAlH4 puro. A partir de 160 °C, ambas muestras incrementaron drásticamente su tasa

de liberación de hidrógeno. A 165 °C, la mezcla molida por 10 minutos a 15 Hz liberó 1.91% peso

de hidrógeno en un solo paso. La muestra molida durante 20 minutos a 15 Hz deshidrogenó 2.3%

peso a 166 °C, también en una sola exhibición.
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Las muestras molidas criogénicamente liberaron el 93% (10 minutos a 15 Hz) y 100% (20

minutos a 15 Hz) del contenido total de hidrógeno de la mezcla igual a 4.4% peso (Tabla 6.13).

Tabla 6.13: Composición, condiciones de molienda, Td inicial e hidrógeno liberado de las mezclas
5LiAlH4+2ZnCl2.

Materiales Composición Condiciones de molienda
Td

inicial
[°C]

Hidrógeno
liberado
[%peso]

Contenido
total de
hidrógeno
[%peso]

LiAlH4/ZnCl2 5:2

Cryomill 10 min 15 Hz 117 4.1

4.4Cryomill 20 min 15 Hz 110 4.4
RT 20 min 10 Hz (2:2) 125 4.1
RT 20 min 15 Hz (2:2) 106 4.4

En lo que concierne a las dos moliendas a temperatura ambiente, se efectuaron en 10 intervalos de

2 minutos de molienda por 2 minutos de descanso para un total de 20 minutos. Este procedimiento se

realizó para evitar el calentamiento y descomposición de las muestras durante la molienda mecánica.

La mezcla 5LiAlH4+2ZnCl2 RT 20 min 10 Hz inició su deshidrogenación a 125 °C. Posterior-

mente, liberó 1.7% en peso en una solo paso a 168 °C, similar a las mezclas criogénicas. Por otra

parte, La muestra 5LiAlH4+2ZnCl2 20 RT min 15 Hz comenzó a liberar hidrógeno a 106 °C. La

velocidad de deshidrogenación de la muestra incrementó a partir de 140 °C. La reacción de des-

composición concluyó a 170 °C, liberando todo su contenido de hidrógeno. El drástico incremento

en la velocidad de liberación de hidrógeno de las mezclas ocurrió entre 140-170 °C, destacando una

rápida deshidrogenación entre 165-170 °C. En estos rangos de temperatura, se registra la fusión y

descomposición del LiAlH4 a Li3AlH6 (Ecuación 2.2). Estos fenómenos aunados a la interacción con

el ZnCl2 pudieron condicionar la desorción en un solo paso en tres de las cuatro mezclas.

Caracterización de las mezclas 5LiAlH4/2ZnCl2 molidas.

El análisis por DRX mostró la presencia de LiAlH4 como la única fase cristalina, por tal motivo

las reflexiones del LiAlH4 no se indican en la Figura 6.58. No se identificaron nuevas fases que

indicaran la producción de un alanato de zinc. Destaca la ausencia de picos propios del ZnCl2.

La transición del estado cristalino a vítreo del ZnCl2 podría ocurrir al someterse a un proceso de

deformación severa como la molienda mecánica.

95



Capítulo 6. Resultados: Mezclas a partir de LiAlH4

10 20 30 40 50 60 70 80 90

¯ LiAlH4

In
te

n
si

d
ad

Ángulo de difracción [2q]

 5LiAlH4+2ZnCl2 Cryomill 10 min 15 Hz

 5LiAlH4+2ZnCl2 Cryomill 20 min 15 Hz

 5LiAlH4+2ZnCl2 RT 20 min 10 Hz (2:2)

 5LiAlH4+2ZnCl2 RT 20 min 15 Hz (2:2)

 LiAlH4

 

Figura 6.58: Difracción de rayos X de las mezclas 5LiAlH4+2ZnCl2 molidas.

Los espectros FT-IR de todos los materiales de prueba 5LiAlH4+2ZnCl2 estuvieron conformados

por los estiramientos y flexiones características de los enlaces Al-H y Li-Al-H (Figura 6.59). No se

encontraron nuevas bandas ni modificación en la posición de los modos de vibración del LiAlH4 en

las mezclas molidas.

3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Tr
an

sm
ita

nc
ia

Número de onda [cm-1]

 5LiAlH4+2ZnCl2 Cryomill 10 min 15 Hz
 5LiAlH4+2ZnCl2 Cryomill 20 min 15 Hz
 5LiAlH4+2ZnCl2 RT 20 min 10 Hz (2:2) 
 5LiAlH4+2ZnCl2 RT 20 min 15 Hz (2:2) 
 LiAlH4

Es
tir

am
ie

nt
o 

A
l-H

Es
tir

am
ie

nt
o 

A
l-H

Es
tir

am
ie

nt
o 

A
l-H

 (L
i 3A

lH
6)

Fl
ex

ió
n 

Li
-A

l-H

Fl
ex

ió
n 

Li
-A

l-H

 

Figura 6.59: FT-IR de las mezclas 5LiAlH4+2ZnCl2 molidas.
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Caracterización de las mezclas 5LiAlH4/2ZnCl2 deshidrogenadas.

En la Figura 6.60 se presenta los patrones DRX de los materiales deshidrogenados. En todas las

muestras se identificaron picos característicos de LiCl, Al y Zn como productos de descomposición.

Las reflexiones menores a 37.2 °, 41 °, 42.8 °, 56.6 ° 67.1 ° podrían tener contribución de dos

compuestos Li-Zn: Li0.105Zn0.895 (P 63/mmc; a=2.787 Å, c=4.394 Å) y LiZn4 (P 63/mmc; a=2.7709

Å, c=4.3785 Å). Ambas composiciones son estables a temperatura ambiente de acuerdo al diagrama

de fase Li-Zn197. La formación de estas fases Li-Zn durante el calentamiento en los análisis DPT

podría explicar el drástico nivel de deshidrogenación registrado por las mezclas entre 160-170 °C; sin

embargo, se requiere mayor investigación sobre los factores termodinámicos que rigen la formación de

estas fases Li-Zn198. Estos compuestos se formaron mayoritariamente en las dos muestras molidas

criogénicamente a la par de una reflexión centrada en 46.4 ° que no pudo asociarse con algún

componente intermetálico Li-Zn reportado (LiZn, Li3Zn, Li0.62Zn0.87), óxidos o hidróxidos de Zn

(ZnO, Zn(OH)2) o Al (Al2O3).
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Figura 6.60: Difracción de rayos X de las mezclas 5LiAlH4+2ZnCl2 deshidrogenadas.

En la caracterización por espectroscopía FT-IR (Figura 6.61), no se registró la presencia de mo-

dos de vibración Al-H a 1642 y 1410 cm−1, en concordancia con el porcentaje de hidrógeno liberado

por las mezclas. Pequeñas protuberancias localizadas aproximadamente a 850 cm−1 corresponderían

a una mínima cantidad de Li3AlH6.
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Figura 6.61: FT-IR de las mezclas 5LiAlH4+2ZnCl2 deshidrogenadas.

Las muestras 5LiAlH4/2ZnCl2 se comportaron como mezclas reactivas en las que ocurrió una

evidente modificación en la ruta de reacción, la temperatura y la cinética de deshidrogenación

del LiAlH4 en tres de las cuatro muestras, para las cuales se proponen los siguientes pasos de

descomposición:

1. Los componentes iniciales de las mezclas no interaccionaron a bajas temperaturas, provocan-

do que las muestras se comportaran de manera similar que el LiAlH4 puro al inicio de la

deshidrogenación. Es hasta sobrepasar los 160 °C que comenzó la descomposición del LiAlH4

para formar el compuesto intermediario Li3AlH6 (Ecuación 2.2). La sola descomposición del

LiAlH4 a Li3AlH6 de la mezcla liberaría teóricamente 2.18% en peso de hidrógeno, cantidad

cercana a la desorbida por las muestras cerca de 160 °C.

2. A partir de 160 °C, se presentó la máxima tasa de deshidrogenación de las mezclas, liberando

cerca del 2% de hidrógeno en un solo paso. Este cambio en la velocidad de liberación de

hidrógeno podría atribuirse a la reacción entre el intermediario Li3AlH6 y el ZnCl2.

5Li3AlH6 + 6ZnCl2 −→ Li3AlH6 + 12LiCl + 6Zn + 4Al + 12H2 (6.9)

En la Ecuación 6.9 es liberado 1.8% peso de hidrógeno, cercano a los registros de los expe-

rimentos DPT. Llama la atención la culminación de la reacción 6.9 en un solo paso a una

temperatura muy específica durante las pruebas de deshidrogenación.
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3. La reacción 6.10 libera 0.4% peso de hidrógeno, por medio de la formación de LiZn4

(Li0.105Zn0.895), completando el contenido total de hidrógeno de la mezcla de 4.4% peso.

1

3
Li3AlH6 + 4Zn −→ LiZn4 +

1

3
Al + H2 (6.10)

Los niveles de deshidrogenación obtenidos en las curvas DPT indicaron que la reacción 6.10

se completó en las mezclas molidas por 20 minutos y 15 Hz, tanto criogénica como a temperatura

ambiente. Las diferencias entre las rutas de deshidrogenación de estas dos mezclas podrían atribuirse

a la temperatura de molienda empleada en cada caso.

La elevada tasa de deshidrogenación de mezclas 5LiAlH4/2ZnCl2, a temperaturas específicas en-

tre 160-170 °C, parece indicar que las reacciones 6.9 y 6.10 ocurrieron simultáneamente. Sin embargo,

la caracterización básica aquí presentada, solo permite dilucidar parcialmente el comportamiento

de este tipo de mezclas.

La liberación masiva de hidrógeno a una temperatura determinada, convierte a las mezclas

5LiAlH4/2ZnCl2 en sistemas almacenadores de hidrógeno de especial interés. El estudio de sus

propiedades, mediante uso de técnicas de caracterización adicionales más allá de los alcances del

presente trabajo de tesis, permitirían conocer con mayor certeza el mecanismo que rige la reacción

de deshidrogenación de las mezclas.
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7.1. Efecto de la adición de sales de metales de transición.

En el presente trabajo, la adición de sales de metales de transición tuvo un impacto positivo en las

propiedades de deshidrogenación del LiAlH4, resultando en el cambio de la ruta de deshidrogenación,

la disminución en la temperatura de descomposición (Td) comparado con el LiAlH4 puro.

Los cloruros (TiCl4, ZrCl4, VCl3, FeCl2 y ZnCl2) fueron los compuestos que tuvieron un ma-

yor impacto sobre la reacción de deshidrogenación del LiAlH4. El TiF3 y TiH2, al poseer enlaces

más estables que los cloruros, mostraron menor o nula reactividad frente al LiAlH4: en la serie

LiAlH4/TiH2, no ocurrió una interacción entre componentes (Figuras 6.2 y 6.4), mientas que en la

serie de LiAlH4/TiF3, hubo una reacción parcial entre los reactivos, reflejado en la detección TiF3

en los productos de deshidrogenación (Figura 6.11).

Dentro de los cloruros usados, se observó que entre mayor fue el estado de oxidación del ca-

tión (M ), hubo mayor impacto en la reducción de la Td del LiAlH4: M4+(TiCl4, ZrCl4), M3+

(VCl3)>M2+ (FeCl2, ZnCl2). Esta secuencia concuerda con el orden descendente de electronegati-

vidades reportado para cada uno de los cationes: Ti4+>Zr4+>V3+>Fe2+>Zn2+199-202. Los cloruros

formados por M4+ y M3+ pueden ser inestables, como el TiCl4 líquido, o compuestos de elevada

reactividad como el ZrCl4 y el VCl3. Estas características facilitaron la reacción de dichos compo-

nentes con el LiAlH4 a bajas temperaturas: 37 °C para el TiCl4, 31-38 °C para el ZrCl4 y 34 °C para

el VCl3. A pesar del impacto benéfico en la reducción de la Td, ciertas mezclas eran propensas a

sufrir descomposición parcial durante la molienda y/o ser de difícil manejo para su caracterización.

7.2. Ruta de deshidrogenación.

En primera instancia, de acuerdo a los resultados obtenidos de la caracterización de las mezclas

LiAlH4/MXn, en ninguna de las series de materiales molidos procedió una reacción de metátesis

para la formación de alanatos de metales de transición. La evidencia más fuerte para esta conclusión

se encontró en los resultados de la caracterización por FT-IR de los materiales molidos. En tales

espectros FT-IR, no hubo una modificación en los modos de vibración correspondientes al LiAlH4

o aparición de nuevas bandas que indicaran la formación de enlaces M-H.
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Con base en la información presentada en la sección de Antecedentes del presente trabajo de

tesis, así como en el artículo de revisión publicado sobre los alanatos reportados a la fecha19, la

influencia de la electronegatividad (χP) del catión metálico (M ) sobre la estabilidad de un alanato,

sería factor predominante que limitó la síntesis de los alanatos de metales de transición bajo las

condiciones usadas durante la molienda mecánica.

En su mayoría, las mezclas LiAlH4/MXn obtenidas por molienda mecánica tuvieron un compor-

tamiento tipo mezcla reactiva. Los análisis DPT confirmaron el cambio en la ruta de deshidroge-

nación del LiAlH4, ya que la liberación de hidrógeno de las mezclas no involucró la descomposición

del LiAlH4 para formar el compuesto intermediario Li3AlH6. En general, la descomposición de las

mezclas reactivas procedió de la siguiente forma:

nLiAlH4 + MXn −→ nLiX + aAl + bM + cAlxMy + 2nH2 (7.1)

Siendo M= Ti, Zr, V, Fe o Zn; X= F o Cl; n= 2, 3, 4.

La ruta de deshidrogenación de las mezclas reactivas consistió de tres procesos fundamenta-

les: i) Formación de LiCl/LiF. ii) Conformación de compuestos intermetálicos (Al-M/Li-M). iii)

Deshidrogenación de LiAlH4 remanente.

1. Formación de LiCl/LiF: La principal contribución de los niveles de deshidrogenación regis-

trados por las mezclas reactivas fue la formación de LiCl o LiF ( en las mezclas LiAlH4/TiF3),

siendo la fuerza impulsora (driving force) de la reacción de descomposición. La generación

de LiCl
(
−408.27 kJ

mol

)
y el LiF

(
−616.93 kJ

mol

)
se ve favorecida termodinámicamente sobre la

formación del LiH
(
−90.63 kJ

mol

)175. De acuerdo a la caracterización por DSC de las mues-

tras seleccionadas, la formación de LiCl/LiF fue un fenómeno exotérmico ocurrido al inicio

de la deshidrogenación de las mezclas en un rango de temperatura de entre 30-100 °C. La

caracterización DRX mostró la presencia de LiCl o LiF como los productos principales de las

mezclas deshidrogenadas. Este mismo proceso ocurrió en los materiales con 5% mol de haluro

metálico.

2. Formación de especies activas AlxMy/LixMy: La conformación de especies activas co-

mo fases intermetálicas AlxMy, durante el proceso de calentamiento de las mezclas juega un

papel crítico en la mejora de las propiedades de deshidrogenación del LiAlH4. Estudios re-

portados apuntan a que la formación de compuestos intermetálicos durante la reacción de
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deshidrogenación del LiAlH4 promueve un incremento en la tasa de desorción en un rango de

temperaturas de entre 100 °C y 150 °C, fungiendo como un catalizador de la liberación de

hidrógeno15,107,203. La generación de fases AlxMy (Al3Ti=−153.82 kJ
mol

204, Al3V=−27.8 kJ
mol

184,

Al5Fe2=−32.5 kJ
mol

205) se encuentra termodinámicamente favorecida sobre la formación del me-

tal de transición correspondiente lo cual, se confirmó en la caracterización por DRX de los

materiales deshidrogenados. La formación de las fases intermetálicas durante la deshidroge-

nación pudo provocar las ligeras variaciones registradas en las curvas DSC de las mezclas

selectas. La caracterización vía MEB mostró una buena distribución y reducción del tamaño

de partícula de los materiales durante la molienda, lo que permitió la interdifusión de com-

ponentes, facilitando la conformación de las fases intermetálicas. Sin embargo, el mecanismo

de formación de algunas fases intermetálicas no pudo ser identificado con claridad e. g., en

el caso de las mezclas reactivas 4LiAlH4/ZrCl4, el incremento en la tasa de desorción se vio

potenciada por la formación de fases Al-Zr o Zr las cuales, no adquirieron carácter crista-

lino durante la reacción de deshidrogenación, contrario a los reportes previos de las mismas

mezclas179. Por otro lado, en el caso de las mezclas LiAlH4/ZnCl2 la ruta de deshidrogenación

fue distinta, en la cual se favoreció la formación de fases Li-Zn (LiZn4=−14.8 kJ
mol

206) sobre

fases Al-Zn. Hasta donde se tiene conocimiento, no existen reportes de un comportamiento

similar de estas últimas dos estequiometrías15,19. Estos resultados hacen necesario un estudio

más profundo del mecanismo de formación de especies activas durante la deshidrogenación de

mezclas reactivas base LiAlH4. Finalmente, las mezclas con 5% mol de haluro metálico no se

detectó la formación de compuestos AlxMy debido al bajo contenido de reactivo, por lo que la

principal contribución en el nivel de hidrógeno liberado por estos materiales fue la generación

de LiCl/LiF durante el calentamiento.

3. Deshidrogenación del LiAlH4 remanente: En el caso de algunas mezclas con exceden-

te de LiAlH4, la contribución final al nivel de deshidrogenación pertenece a cierta cantidad

de LiAlH4 que no reaccionó con el haluro de metal de transición correspondiente al inicio

del calentamiento. Este ligero incremento en la tasa de desorción se registró en las pruebas

DPT/DSC entre 160 °C y 180 °C para estos casos específicos, indicando la descomposición del

Li3AlH6 formado por el exceso de LiAlH4 de la composición inicial de la mezcla. Los materia-

les que presentaron este paso final de desorción no liberaron su contenido total de hidrógeno,

permaneciendo LiH como uno de los productos finales de reacción.
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7.3. Efecto de las condiciones de molienda.

En el presente estudio, el uso de la molienda mecánica criogénica permitió la producción de

materiales almacenadores de hidrógeno sensibles al incremento de la temperatura. Las muestras

molidas con circulación de nitrógeno líquido mantuvieron su contenido de hidrógeno durante la

molienda, a diferencia de sus contrapartes molidas a temperatura ambiente. En la Tabla 7.1 se pre-

senta una comparación del porcentaje de hidrógeno liberado por algunas mezclas preparadas tanto

por molienda criogénica como a temperatura ambiente, utilizando el mismo tiempo y frecuencia de

agitación. Las mezclas molidas a temperatura ambiente liberaron hidrógeno durante la molienda

mecánica producto del incremento de la temperatura dentro del vial de molienda. La molienda crio-

génica permitió la conservación de las mezclas, permitiendo su estudio posterior mediante ensayos

térmicos y caracterización básica.

Tabla 7.1: Porcentaje de hidrógeno liberado por mezclas base LiAlH4 molidas criogénicamente y a
temperatura ambiente.

Composición, tiempo y
frecuencia de molienda

Temperatura de molienda Contenido total de
hidrógeno [%peso]Cryomill RT

3LiAlH4+TiF3 10 min 20 Hz 4.6% 0.43% 5.53
3LiAlH4+TiF3 10 min 25 Hz 4.5% 0.38% 5.53
4LiAlH4+ZrCl4 10 min 20 Hz 4.1% 3.3% 4.2
4LiAlH4+ZrCl4 10 min 25 Hz 3.7% 2.1% 4.2
2LiAlH4+ZnCl2 10 min 10 Hz 3.8% 1.96% 3.8

La preservación de los materiales confirmó una de las ventajas de producir este tipo de mezclas

por molienda mecánica criogénica sobre el uso de métodos convencionales como la molienda mecánica

a temperatura ambiente. En la Tabla 7.2, se presenta una breve comparación del número de etapas

y tiempo de producción de mezclas LiAlH4/MXn reportadas contra el método de preparación usado

en el presente trabajo de tesis. Las investigaciones sobre la síntesis y caracterización de sistemas para

almacenamiento de hidrógeno a partir de mezclas de LiAlH4 con metales de transición son escasas19.

Este hecho limita una comparación más adecuada del efecto de la molienda mecánica criogénica,

considerando otros parámetros, tales como el tipo de molino, tamaño y tipo de bolas, relación

en peso bolas/polvo, etc. (Figura 2.3)207-211; sin embargo, tomando como referencia el tiempo de

producción, las mezclas previamente reportadas requirieron tiempos de síntesis de entre 30 minutos

hasta 24 horas107,154,179, involucrando de una a cuatro etapas de preparación dependiendo de la

mezcla163,164,182. La mayor parte de las mezclas producidas en esta tesis requirieron un solo paso

de molienda de entre 10 minutos a un máximo de 30 minutos.
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Tabla 7.2: Comparación de mezclas LiAlH4/MXn de trabajos publicados y de este trabajo

Trabajo Método de preparación Td inicial
[°C]

Hidrógeno
liberado
[% peso]

Fu et al.163
2% mol TiCl4. 1) Premolienda de LiAlH4 por 30

min (molino planetario, RT). 2) Dopaje con TiCl4 y
molienda por 15 min (molino planetario, RT).

- 6%

Este estudio100 5% mol TiCl4. Cryomill 10 min 25 Hz 42 °C 6.8%

Zang et al.154 6% mol TiF3. Molienda por 30 min a 300 rpm
(molino planetario, RT) 80.5 °C 5.9

Este estudio100 5% mol TiF3. Cryomill 10 min 20 Hz 109 °C 7.3

Fu et al.171
2% mol ZrCl4. 1) Premolienda de LiAlH4 por 30
min a 300 rpm (molino planetario). 2) Mezcla con

ZrCl4 por 10 min en mortero.
80 °C 6.55%

Este estudio180 5% mol ZrCl4. Cryomill 10 min 20 Hz 42 °C 6.5%

Blanchard et al.181 5% mol VCl3. Molienda por 5 min a 2000 rpm
(molino planetario). 50 °C 4.3%

Este estudio212 5% mol VCl3. Cryomill 10 min 25 Hz 35 °C 6.1%

Las frecuencias de agitación idóneas para la preparación de mezclas reactivas se situaron entre

15-25 Hz. El uso de frecuencias más bajas (5-10 Hz) no generó interacciones significativas entre los

compuestos de partida, resultando en una mezcla simple de los mismos. Las frecuencias elevadas

de molienda (30 Hz) provocaron la descomposición de los materiales incluso con circulación de ni-

trógeno líquido. Las mezclas de LiAlH4 con TiF3, TiCl4, ZrCl4 y VCl3 se produjeron en un tiempo

de molienda corto (10 minutos) y frecuencias relativamente altas de 20 Hz y 25 Hz. Por el con-

trario, las mezclas LiAlH4/FeCl2 y LiAlH4/ZnCl2 se prepararon a tiempos más largos de molienda

(20-30 minutos) y frecuencias menores (10-15 Hz). Esta tendencia podría estar relacionada con la

reactividad de los haluros metálicos y el estado de oxidación de los cationes, discutida previamente,

necesitando tiempos mayores de molienda para el caso de las mezclas con FeCl2 y ZnCl2.

La caracterización por MEB comprobó que la molienda mecánica criogénica en conjunto con

los parámetros usados permitieron la producción de mezclas homogéneas, tanto en el tamaño de

partícula como en la distribución de sus componentes. La molienda mecánica criogénica proporcionó

los medios para incrementar sustancialmente la velocidad de deshidrogenación. Sin la disipación de

energía en forma de calor gracias a la circulación de N2 líquido, la energía impuesta a los materiales

durante la molienda derivó en la disminución del tamaño de partícula y la acumulación de defectos,

los cuales aceleran el proceso de difusión. El incremento en la densidad de defectos en las mezclas se

reflejó en el ensanchamiento de las reflexiones características registradas en DRX. Alternativamente,

el refinamiento de partículas y la consiguiente reducción de las distancias de difusión consecuencia

de la molienda mecánica, redujeron significativamente las temperaturas de deshidrogenación.
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En la Tabla 7.3, se presenta un resumen de las mejores mezclas base LiAlH4 producidas para el

presente trabajo de tesis, basado en las temperaturas y niveles de deshidrogenación exhibidos.

Tabla 7.3: Composición, condiciones de molienda, Td inicial e hidrógeno liberado de las mezclas de interés
base LiAlH4

Materiales Composición Condiciones de molienda
Td

inicial
[°C]

Hidrógeno
liberado
[%peso]

Contenido
total de
hidrógeno
[%peso]

LiAlH4/TiF3 3:1 Cryomill 10 min 25 Hz 56 4.5 5.53
LiAlH4/TiCl4 5% mol TiCl4 Cryomill 10 min 25 Hz 42 6.8 8.4

LiAlH4/ZrCl4
4:1 Cryomill 10 min 20 Hz 38 4.1 4.2

5% mol ZrCl4 Cryomill 10 min 25 Hz 42 6.5 8.03
LiAlH4/VCl3 5% mol VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz 35 6.1 8.7

LiAlH4/FeCl2
2:1 Cryomill 30 min 15 Hz 65 3.05 3.97
3:1 Cryomill 30 min 15 Hz 57 4.6 5.02

LiAlH4/ZnCl2 2:1 Cryomill 10 min 10 Hz 63 3.8 3.8
Cryomill 10 min 15 Hz 64 3.66 3.8

Aunque la producción de mezclas reactivas pueda tener ciertas desventajas e. g., la fabricación

de mezclas reactivas conlleva una disminución en la capacidad de almacenamiento de hidrógeno en

comparación con el LiAlH4 puro, las mezclas reactivas producidas en este trabajo presentan dos

ventajas fundamentales:

Los análisis DPT y la caracterización por DSC confirmaron el inicio de la reacción de deshi-

drogenación de los materiales en un rango de temperatura de 35 °C hasta 65 °C. Estos valores

representan una reducción significativa en la Td comparado con el LiAlH4 de entre 100-130

°C.

Las cuasi-isotermas de las mezclas selectas confirmaron la evolución de entre 2% y 4% de

hidrógeno a temperaturas de entre 70-100 °C.

La fabricación de mezclas reactivas capaces de liberar hidrógeno a baja temperatura puede

ser de utilidad en aplicaciones específicas e. g., en forma de cartuchos desechables, siendo el mé-

todo más extendido para la recarga de celdas de combustible de baja dimensión en dispositivos

portátiles213-216.
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8.1. LiBH4/VCl3

Existen precedentes de la preparación de mezclas de LiBH4 con compuestos base vanadio, princi-

palmente cloruros (VCl2 y VCl3). Sin embargo, la información presentada acerca del comportamiento

de estas mezclas durante la deshidrogenación es escasa. Por otro lado, en algunos de estos trabajos

se reportó la posible formación de borohidruros de vanadio, sin mostrar una confirmación directa

de su síntesis20,132,217-219. En el presente trabajo, se estudió la preparación de mezclas LiBH4/VCl3.

Las relaciones estequiométricas y condiciones de molienda usadas se presentan en la Tabla 8.1. Con

estos parámetros, se exploró la posible formación de borohidruros de vanadio o, en otro caso, ana-

lizar el comportamiento de las mezclas LiBH4/VCl3 producidas. La preparación de la muestra con

5% mol de VCl3 se realizó con fines comparativos.

Tabla 8.1: Composición y condiciones de molienda de las mezclas LiBH4/VCl3.

Mezcla Estequiometría Temperatura Tiempo Frecuencia

LiBH4/VCl3

3LiBH4+VCl3
Criogénica 10 min 25 Hz
Ambiente 10 min 25 Hz

5LiBH4+VCl3
Criogénica 10 min 25 Hz
Ambiente 10 min 25 Hz

LiBH4+5% mol VCl3 Criogénica 10 min 25 Hz

Deshidrogenación de las mezclas LiBH4/VCl3.

Los resultados de los análisis DPT de las mezclas LiBH4/VCl3 se presentan en la Figura 8.1.

En general, ninguna de las mezclas experimentó una descomposición severa durante la molienda

mecánica y todas registraron bajas temperaturas de descomposición (Td < 70 °C). Las reacciones

de deshidrogenación de las muestras procedieron en diferentes pasos, reflejados en los cambios de

pendiente en las curvas DPT. Las dos mezclas 3LiBH4+VCl3 molidas, mostraron cierta similitud

en la ruta de deshidrogenación, comenzando su descomposición por debajo de 50 °C (Tabla 8.2).

Los niveles de deshidrogenación de ambos materiales fueron relativamente cercanos. La muestra

3LiBH4+VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz liberó 3.33% peso de hidrógeno. La mezcla 3LiBH4+VCl3

RT 10 min 25 Hz liberó 3% peso de hidrógeno. Las dos muestras 3LiBH4+VCl3 liberaron más de

la mitad de su contenido total de hidrógeno (5.4% peso) al llegar a 180 °C, lo que implica una

considerable mejora en la velocidad de descomposición en comparación en el LiBH4 puro.
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Figura 8.1: Curvas de deshidrogenación de las mezclas LiBH4/VCl3.

Tabla 8.2: Composición, condiciones de molienda, Td inicial e hidrógeno liberado de las mezclas
LiBH4/VCl3.

Materiales Composición Condiciones de molienda
Td

inicial
[°C]

Hidrógeno
liberado
[%peso]

Contenido
total de
hidrógeno
[%peso]

LiBH4/VCl3

3:1 Cryomill 10 min 25 Hz 47 3.33 5.4RT 10 min 25 Hz 49 3

5:1 Cryomill 10 min 25 Hz 47 5.4 7.6RT 10 min 25 Hz 66 5.4
5% mol VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz 58 4.7 13.4

Las mezclas 5LiBH4+VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz y 5LiBH4+VCl3 RT 10 min 25 Hz iniciaron

su deshidrogenación a menos de 70 °C. La reacción de descomposición de las muestras se efectuó en

varios pasos, con fluctuaciones en la pendiente de la curva de desorción entre 100 °C y 270 °C. Estos

cambios podrían estar asociadas a la transición estructural y posterior fusión del LiBH4 (Ecuación

2.4). Dichas transformaciones, a la par de la interacción con el VCl3, serían las causantes de las

variaciones en la tasa de deshidrogenación. Las dos muestras 5LiBH4+VCl3 liberaron 5.3-5.4% peso

de hidrógeno al concluir la reacción. La muestra LiBH4+5% mol VCl3 inició su deshidrogenación a

58 °C, con dos incrementos en el nivel de deshidrogenación a 100-270 °C. El incremento en el nivel

de desorción coincidió con las temperaturas de las transiciones de fase del LiBH4. La reacción de

deshidrogenación concluyó a 350 °C, con un 4.7% peso de hidrógeno liberado.
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La evolución de hidrógeno a partir de 50-60 °C puede atribuirse a la formación de LiCl al inicio de

las pruebas DPT, fenómeno que sería indicativo de interacciones del tipo mezcla reactiva. Por otra

parte, la deshidrogenación durante la molienda sería una de las causas del nivel de deshidrogenación

menor al contenido total de hidrógeno de las mezclas.

Caracterización de las mezclas LiBH4/VCl3 molidas.

La caracterización por DRX de las mezclas molidas se presenta en la Figura 8.2. No se identifi-

caron picos de LiBH4 en las mezclas 3LiBH4+VCl3, consecuencia de la pérdida del estado cristalino

y la reducción del tamaño de partícula durante la molienda mecánica. La mezcla 3LiBH4+VCl3

Cryomill 10 min 25 Hz estuvo conformada por reflexiones de VCl3 de baja intensidad ubicadas en

15.32 ° (003), 31 ° (006), 33.6 ° (113), 43.4 ° (116), 51 ° (207), 52.7 °(300), 55.22 ° (208), 56.7 ° (119)

y 64 ° (218). La muestra 3LiBH4+VCl3 RT 10 min 25 Hz estuvo constituida por picos de LiCl,

señal de descomposición parcial del material y/o un intercambio de cationes entre los reactivos.
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Figura 8.2: Difracción de rayos X de las mezclas LiBH4/VCl3 molidas.

Las dos mezclas 5LiBH4+VCl3 (molidas criogénicamente y a temperatura ambiente) y la mues-

tra LiBH4+5% mol VCl3 presentaron reflexiones de VCl3 y pequeños picos en 18 ° (101), 24 ° (011),

24.8 ° (200), 26.2 ° (002), 27 ° (111) correspondientes a LiBH4. Debido al excedente de LiBH4 en

estas muestras, en comparación con las 3LiBH4+VCl3, fue posible identificarlo en los difractogra-

mas. No se encontraron señales de una posible descomposición parcial como reflexiones de LiCl o V.
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La caracterización por DRX de los materiales molidos no reveló la posible formación de nuevos bo-

rohidruros cristalinos. La amorfización e interacción de los componentes iniciales podría, en primera

instancia, explicar la reducción de la Td inicial y el incremento de la tasa de deshidrogenación.

La caracterización mediante FT-IR de las mezclas molidas se presenta en la Figura 8.3 a la par

del espectro del LiBH4 puro (sin moler) usado para la fabricación de las muestras. Los modos de

estiramiento se encuentran a 2217, 2279, 2374 cm−1 y los modos de flexión en 1085, 1118, 1234

y 1282 cm−1 en concordancia con la descripción expuesta en la Tabla 2.8. Todas las muestras

presentaron las bandas de estiramiento entre 2200-2400 cm−1, las cuales no tuvieron modificaciones

en sus posiciones en comparación con el LiBH4 puro. Con excepción de la mezcla 5LiBH4+VCl3 RT

10 min 25 Hz, no se encontraron modos de vibración a 1234 y 1280 cm−1 aunado a la pérdida de

intensidad de la banda centrada en 1085 cm−1. La mezcla 5LiBH4+VCl3 RT 10 min 25 Hz mantuvo

los modos de flexión [BH4]−1 característicos. El ensanchamiento de las bandas de estiramiento podría

ser consecuencia de la deformación de los enlaces B-H en el LiBH4 por la molienda mecánica.
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Figura 8.3: FT-IR de las mezclas LiBH4/VCl3 molidas.

Algunas muestras registraron una protuberancia entre 1250-1500 cm−1, siendo más evidente

en la mezcla 5LiBH4+VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz. En este rango de energía se reportan bandas

asociadas a las vibraciones VH2
220,221. La aparición de estos enlaces en los productos de molienda

indicaría de la posible formación de hidruros de vanadio; sin embargo, la baja intensidad de las

bandas apunta a que la generación de estos hidruros fue un efecto menor de la molienda.
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Caracterización de mezclas selectas LiBH4/VCl3 molidas.

Las mezclas 5LiBH4+VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz y 5LiBH4+VCl3 RT 10 min 25 Hz fueron

seleccionadas para ser caracterizadas vía MEB. La caracterización por MEB se presenta en las Fi-

guras 8.4 a 8.7. La muestra 5LiBH4+VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz se conformó por aglomerados

de 20 µm y partículas menores de 1 µm. Los tamaños de partícula de la muestra molida criogéni-

camente fueron menores que en la mezcla 5LiBH4+VCl3 RT 10 min 25 Hz (Figura 8.6) en la que

se encontró material de hasta 50 µm. El uso de la molienda criogénica permite la reducción del

tamaño de partícula de materiales sensibles a la descomposición por incremento en la temperatura.

Una considerable amorfización y reducción del tamaño de las partículas son los resultados típicos

obtenidos de la molienda mecánica de alta energía. Sin embargo, los materiales aquí presentados

se obtuvieron en 10 minutos de molienda, las cuales son condiciones bastante “suaves” en compa-

ración con elevados tiempos de molienda usados en otras mezclas LiBH4/VCl3217,218. Los mapeos

elementales de las dos mezclas permitieron observar una buena dispersión de V y Cl. La detección

del B en los análisis EDS se tornó difícil a consecuencia de su bajo número atómico (Figuras 8.5 y

8.7). A pesar de la diferencia de tamaño de partículas, ambas muestras registraron el mismo nivel

de deshidrogenación (5.4% peso). Por lo anterior, la buena dispersión de V y Cl tendría un mayor

en la reducción de la Td de las mezclas que tamaño de partícula.

Figura 8.4: Imagen MEB de 5LiBH4+VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz molida.

110



Capítulo 8. Resultados: Mezclas a partir de LiBH4

 

Figura 8.5: Mapeo elemental de 5LiBH4+VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz molida.

Figura 8.6: Imagen MEB de 5LiBH4+VCl3 RT 10 min 25 Hz molida.
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Figura 8.7: Mapeo elemental de 5LiBH4+VCl3 RT 10 min 25 Hz molida.

Considerando la baja temperatura de deshidrogenación (Td) de todas las mezclas, se procedió a

analizar su comportamiento a 100 °C y 200 °C (Figuras 8.8-8.10). En la Figura 8.8 se presentan las

cuasi-isotermas de las mezclas 3LiBH4+VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz y 3LiBH4+VCl3 RT 10 min

25 Hz. La deshidrogenación de ambas muestras inició entre 75 °C y 80 °C, concluyendo al llegar a la

temperatura de prueba (Tabla 8.2). Los porcentajes de hidrógeno liberado por las muestras fueron

cercanos a pesar de la diferencia en las temperaturas de prueba: 2% y 2.1% a 100 °C y 2.5% y 2.6%

a 200 °C. La reacción de deshidrogenación de las mezclas 5LiBH4+VCl3 inició entre 78-95 °C (Figura

8.9). La muestra 5LiBH4+VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz presentó un mayor porcentaje de liberación

de hidrógeno en ambas temperaturas de prueba (2.4% y 4.5% peso) comparado con la mezcla

5LiBH4+VCl3 RT 10 min 25 Hz (2.1% y 3.9% peso). La deshidrogenación de las mezclas finalizó

transcurridas dos horas de calentamiento. El tiempo de reacción fue mayor que en las muestras

3LiBH4+VCl3, consecuencia del excedente de LiBH4.
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Figura 8.8: Cuasi-isotermas de las mezclas 3LiBH4+VCl3. Los materiales se calentaron hasta 100 °C y
200 °C desde la temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.
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Figura 8.9: Cuasi-isotermas de las mezclas 5LiBH4+VCl3. Los materiales se calentaron hasta 100 °C y
200 °C desde la temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

Una situación similar ocurrió con la mezcla LiBH4+5% mol VCl3 (Figura 8.10). El VCl3 sola-

mente pudo interactuar con una fracción del LiBH4 para liberar 1.7% (100 °C) y 2.5% (200 °C). El

nivel de deshidrogenación de los materiales dependió de la temperatura de experimentación, donde

la rápida formación de LiCl fungió como la fuerza impulsora de las reacciones de descomposición.
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Figura 8.10: Cuasi-isotermas de la mezcla LiBH4+5% mol VCl3. Los materiales se calentaron hasta 100
°C y 200 °C desde la temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

Con el fin de clarificar la ruta de deshidrogenación de las mezclas, se caracterizaron mediante

DRX las muestras parcialmente deshidrogenadas al concluir los experimentos cuasi-isotérmicos. En

las Figuras 8.11 y 8.12 se presentan los difractogramas correspondientes a las mezclas 3LiBH4+VCl3

y 5LiBH4+VCl3, respectivamente.

La liberación de hidrógeno a menos de 100 °C fue consecuencia de la formación de LiCl y una

sal ternaria de composición Li6VCl8 (F m 3̄ m; a=10.294 Å)222. El Li6VCl8 se identificó gracias a

la principal reflexión característica en 14.8 ° (111) y a otros picos de baja intensidad a 28.8 ° (311),

45.8 ° (511), 52.6 ° (531) y 64.6 (711). El Li6VCl8 posee picos coincidentes con el LiCl, los cuales

pueden observarse en la ampliación hecha a los difractogramas (Figura 8.11 b) y 8.12 b)).

Eventualmente, el Li6VCl8 desaparece conforme aumenta la temperatura de experimentación

a 200 °C y 350 °C hasta obtener LiCl como el único producto cristalino al concluir la reacción

de deshidrogenación. La formación de sales ternarias durante el proceso de deshidrogenación de

mezclas base LiBH4 se ha reportado con anterioridad82. Esta información permite inferir que, en la

etapa inicial de la deshidrogenación, el LiCl recién formado interactuó con el VCl3 para dar paso al

Li6VCl8. Posteriormente, el Li6VCl8 se descompuso al incrementar la temperatura de experimenta-

ción. No se identificaron intermediarios cristalinos como Li2B12H12 o Li2B10H10 en ninguna de las

etapas de deshidrogenación de las mezclas. Tampoco se encontró evidencia de la formación boruros

de vanadio o vanadio metálico en las muestras deshidrogenadas.
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Figura 8.11: a) Difracción de rayos X de las mezclas 3LiBH4+VCl3 parcialmente deshidrogenadas. b)
Ampliación de los difractogramas de las mezclas 3LiBH4+VCl3 deshidrogenadas (100 °C)
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Caracterización de las mezclas LiBH4/VCl3 deshidrogenadas.

La caracterización por DRX de las muestras deshidrogenadas indicó que el LiCl fue el único

producto cristalino al final de reacción (Figura 8.13). Sin embargo, se ha reportado que entre los

posibles productos finales de la reacción de deshidrogenación de mezclas base LiBH4 están boruros

metálicos amorfos o nanoestructurados110. Los compuestos V-B pueden existir en gran variedad de

estequiometrías (V3B2, VB, V5B6, V3B4, V2B3) y son obtenidos en su mayoría mediante procesos

de fusión o combustión172,223. Por otro lado, la molienda mecánica se ha convertido en un método

alternativo para la fabricación de boruros metálicos de elevada dureza e. g., el VB2 puede producirse

mediante molienda mecánica de VCl3, LiBH4 y LiH como precursores224-226. El VB2 obtenido a

partir de estas materias primas es un nanomaterial compuesto de cristales de 4-6 nm224.
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Figura 8.13: Difracción de rayos X de las mezclas LiBH4/VCl3 deshidrogenadas.

La caracterización por FT-IR confirmó la descomposición de las mezclas, con excepción de la

muestra con 5% mol de VCl3 (Figura 8.14). Dos bandas de baja intensidad en 2480 cm−1 y 750 cm−1

indican la formación de Li2B12H12 durante la deshidrogenación227 (Ecuación 2.7). La caracterización

apunta a la presencia de una cantidad mínima de Li2B12H12, por lo que su impacto en el desarrollo

global de la deshidrogenación de las mezclas no fue de consideración. No fue posible detectar la

presencia de boruros de vanadio V-B, ya que las bandas correspondientes al VB2 se encuentran

fuera del límite de detección del equipo de caracterización FT-IR (50-100 cm−1)228.
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Figura 8.14: FT-IR de las mezclas LiBH4/VCl3 deshidrogenadas.

En general, la molienda mecánica criogénica no tuvo un impacto significativo en la Td inicial ni

en la cantidad de hidrógeno liberado en estas mezclas LiBH4/VCl3 comparada con los materiales

molidos a temperatura ambiente. La reducción de la temperatura de deshidrogenación (Td) y el

cambio en la ruta de descomposición de las mezclas ocurrió a raíz de la reacción entre el LiBH4 y

VCl3, con la formación de una sal intermediaria Li6VCl8 qué eventualmente se transformó a LiCl.

A partir de 100 °C, el aumento en el nivel de desorción de las mezclas podría relacionarse a las

transiciones estructurales del LiBH4. En las rutas de deshidrogenación propuestas a continuación,

se considera la liberación de boranos durante la reacción (BxHy); sin embargo, su repercusión en

la reacción global sería menor, favoreciéndose la permanencia de B (B elemental o boruros de

vanadio nanoestructurados) durante la deshidrogenación y la evolución de hidrógeno. La reacción

de deshidrogenación propuesta para las mezclas 3LiBH4+VCl3 es:

3LiBH4 + VCl3 −→ 3LiCl + wV−B + xB2H2 + yB + zH2 (8.1)

La posible formación de boruros de vanadio amorfos o de escala nanométrica daría explicación

a la ausencia de V metálico al concluir la reacción de deshidrogenación212. La generación de B y

boruros metálicos durante la descomposición de mezclas reactivas base LiBH4 resulta favorable en

la búsqueda de la rehidrogenación de este tipo de materiales20,229.
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En el caso de las mezclas 5LiBH4+VCl3, la reacción propuesta (Ecuación 8.2) involucra la

formación de compuestos V-B y B elemental, al igual que las mezclas 3LiBH4+VCl3 además de la

permanencia de LiH al concluir la deshidrogenación.

5LiBH4 + VCl3 −→ 3LiCl + 2LiH + wV−B + xB2H2 + yB + zH2 (8.2)

Finalmente, la deshidrogenación de la mezcla LiBH4+5% mol VCl3 estaría asociada a dos pro-

cesos. El primero, sería la formación de LiCl al inicio de la reacción, tal como ocurrió en las mezclas

estequiométricas 3:1 y 5:1 de LiBH4/VCl3. Posteriormente, a temperaturas por encima de 250 °C,

el proceso de deshidrogenación de la muestra (cambios en la pendiente de la curva) procedió de la

misma forma que en el LiBH4 puro, lo cual indica la descomposición del LiBH4 excedente que no

reaccionó con el VCl3 al inicio del experimento.

La caracterización fisicoquímica de las mezclas LiBH4/VCl3 no arrojó evidencia de la síntesis

de los borohidruros de vanadio. Los materiales se comportaron como mezclas reactivas, liberando

hidrógeno por debajo de 70 °C consecuencia de la generación de LiCl en la primera etapa de reacción.

La presencia de boruros de vanadio V-B en los productos de descomposición resulta interesante en

virtud de la posible rehidrogenación de mezclas LiBH4/VCl3. Sin embargo, se requiere un estudio

más detallado para conocer con certeza el mecanismo de deshidrogenación de las mezclas y el

estado de los productos finales de reacción, sujetos de futuras investigación más allá de los alcances

de presente trabajo.
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8.2. LiBH4/FeCl2

Los reportes correspondientes a la preparación de mezclas estequiométricas de LiBH4 con ha-

luros de hierro son escasos, tanto en la preparación de mezclas reactivas como para la síntesis

de borohidruros de hierro (Subsección 2.6.2). Estos borohidruros poseerían bajas temperaturas

de descomposición134,230,231. El borohidruro de hierro Fe(BH4)2 (Ecuación 2.34) se intentó pro-

ducir a bajas temperaturas, resultando en la síntesis de productos inestables125. Bannenberg et

al. reportaron la formación de iones complejos de Fe2+ y [BH4]− en la síntesis de Cs3Fe(BH4)5 y

Rb3Fe(BH4)5232. Sin embargo, estos borohidruros se descomponen rápidamente al igual que el hipo-

tético Fe(BH4)2. Partiendo de esta información, las mezclas LiBH4/FeCl2 preparadas en el presente

trabajo se realizaron con circulación de N2 líquido. Los parámetros de molienda se presentan en la

Tabla 8.3.

Tabla 8.3: Composición y condiciones de molienda de las mezclas LiBH4/FeCl2.

Mezcla Estequiometría Temperatura Tiempo Frecuencia

LiBH4/FeCl2
2LiBH4+FeCl2 Criogénica

10 min 10 Hz
10 min 15 Hz
30 min 15 Hz
45 min 15 Hz

3LiBH4+FeCl2 Criogénica 30 min 15 Hz

Deshidrogenación de las mezclas LiBH4/FeCl2.

Las curvas DPT de las mezclas molidas se presentan en la Figura 8.15. La ruta de descomposición

de todas las mezclas cambió en comparación con el LiBH4 puro. Las muestras presentaron ligeras

variaciones en la pendiente de la curva durante el desarrollo de los experimentos. Sin embargo, la

tasa de deshidrogenación de las muestras se mantuvo razonablemente constante desde el inicio de

la reacción a 40-60 °C hasta el final de la misma (Tabla 8.4).

Las mezclas 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 10 min 10 Hz y 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 10 min 15 Hz

liberaron la misma cantidad de hidrógeno, igual a 3.7% peso de hidrógeno. Las dos reacciones de

deshidrogenación iniciaron a 60-70 °C, no obstante, el progreso de la reacción fue distinto. La mezcla

2LiBH4+FeCl2 Cryomill 10 min 10 Hz presentó un incremento en el nivel de deshidrogenación a

210 °C en tanto que la muestra 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 10 min 15 Hz mostró un ligero cambio de

pendiente a 170 °C.
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Figura 8.15: Curvas de deshidrogenación de las mezclas LiBH4/FeCl2.

Tabla 8.4: Composición, condiciones de molienda, Td inicial e hidrógeno liberado de las mezclas
LiBH4/FeCl2.

Materiales Composición Condiciones de molienda
Td

inicial
[°C]

Hidrógeno
liberado
[%peso]

Contenido
total de
hidrógeno
[%peso]

LiBH4/FeCl2
2:1

Cryomill 10 min 10 Hz 70 3.7

4.7Cryomill 10 min 15 Hz 62 3.7
Cryomill 30 min 15 Hz 48 3.3
Cryomill 45 min 15 Hz 53 0.95

3:1 Cryomill 30 min 15 Hz 54 3.9 6.3

La deshidrogenación de la mezcla 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz inició a 48 °C, presen-

tando dos ligeros incrementos en la tasa de liberación de hidrógeno a 80 °C y 170 °C. La reacción

concluyó a 260 °C aproximadamente. Los cambios en la ruta de reacción no se pudieron asociar

con las transiciones de fase del LiBH4, por lo que podrían ser una consecuencia de la interacción

entre los componentes y la formación de LiCl. La muestra 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz

liberó una cantidad de hidrógeno menor que las mezclas molidas por 10 minutos, lo cual apuntaría

a la descomposición gradual del LiBH4 en función del incremento en el tiempo de molienda. La

influencia del tiempo de molienda en este tipo de mezclas se corroboró en la mezcla 2LiBH4+FeCl2

Cryomill 45 min 15 Hz, la cual sufrió una severa descomposición durante la molienda, liberando

menos del 1% peso de hidrógeno.
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Pese a la descomposición parcial de la mezcla 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz, fue bajo

estas condiciones que se consiguió la menor temperatura de descomposición Td. En consecuencia,

se replicaron estas condiciones de molienda para la mezcla 3LiBH4+FeCl3. La mezcla comenzó a

liberar hidrógeno a partir de 54 °C. El material liberó 3.9% peso de hidrógeno de su contenido

total de 6.3%. A 150 °C y 230 °C se presentaron ligeros aumentos en la tasa de deshidrogenación.

La reacción concluyó a 300 °C aproximadamente. La cantidad de hidrógeno liberado por la mezcla

(62% del contenido total de hidrógeno en la mezcla) sería consecuencia del agotamiento del FeCl2

al formar LiCl en las primeras etapas de la reacción, aunado al excedente de LiBH4 que no liberaría

hidrógeno hasta 350-400 °C.

Caracterización de las mezclas LiBH4/FeCl2 molidas.

La caracterización por DRX de las mezclas molidas se presenta en la Figura 8.16. Los difrac-

togramas muestran una importante amorfización de los productos de la molienda mecánica. En

ninguno de los materiales molidos se detectó la presencia de LiBH4. Las dos mezclas 2LiBH4+FeCl2

Cryomill 10 min 10 Hz y 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 10 min 15 Hz estuvieron conformadas por picos

característicos de FeCl2 (R 3̄ m; a=3.598 Å, c= 17.536 Å) de baja intensidad. Estos resultados indi-

can una mezcla entre los compuestos de partida sin una interacción evidente entre estos, resultado

de la baja frecuencia de molienda.
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Figura 8.16: Difracción de rayos X de las mezclas LiBH4/FeCl2 molidas.
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Las primeras señales de interacción entre el LiBH4 y el FeCl2 aparecieron en las mezclas

2LiBH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz y 3LiBH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz con la apari-

ción de pequeños picos correspondientes a LiCl en 34.9 °(200) y 50 °(202), así como reflexiones

anchas y de baja intensidad correspondientes al FeCl2.

La mezcla 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 45 min 15 Hz consistió en reflexiones correspondientes a

productos de descomposición durante la molienda, como LiCl y Fe (I m 3̄ m; a=2.868 Å). Pequeñas

reflexiones entre 30 ° y 60 ° no pudieron asociarse a óxidos o hidróxidos de Fe o B ni a la formación de

alguna especie de sal ternaria (LiFeCl4233, Li2FeCl4234, Li6FeCl8235). Incrementar simultáneamente

el tiempo y frecuencia de molienda degeneró en la deshidrogenación de las mezclas durante la

molienda, por lo que la presencia de LiCl y Fe estaba prevista en la mezcla 2LiBH4+FeCl2 Cryomill

45 min 15 Hz, considerando la baja cantidad de hidrógeno liberado en el análisis DPT. La generación

de LiCl y Fe durante el calentamiento y la pérdida del estado cristalino del LiBH4 por la molienda

criogénica podrían ser los fenómenos responsables del cambio en la ruta de deshidrogenación.

La espectroscopia FT-IR de las mezclas molidas (Figura 8.17) mostró una reducción en la trans-

mitancia de las bandas, así como el ensanchamiento de las mismas en comparación con el LiBH4

puro. Estos cambios, producidos por la molienda mecánica, fue más evidente en los modos de es-

tiramiento de la mezcla 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 10 min 15 Hz (espectro azul) en la región entre

2200-2400 cm−1. Los modos de flexión B-H de las mezclas, localizados entre 1150-1350 cm−1, des-

aparecieron conforme el tiempo de molienda incrementó.
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Figura 8.17: FT-IR de las mezclas LiBH4/FeCl2 molidas.
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En el caso de las muestras 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz y 3LiBH4+FeCl2 Cryomill 30

min 15 Hz, la ausencia de estas bandas estaría relacionada con la descomposición parcial durante la

molienda mecánica. El espectro FT-IR de la mezcla 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 45 min 15 Hz confirmó

la descomposición del material durante la molienda criogénica. No se localizaron nuevos modos de

vibración o desplazamiento de bandas que indicaran la formación de enlaces Fe-B o FenHm220.

Caracterización de mezclas selectas LiBH4/FeCl2 molidas.

Las muestras seleccionadas para la caracterización estructural complementaria por MEB, DSC

y desorción cuasi-isotérmica fueron las mezclas 2LiBH4+FeCl2 y 3LiBH4+FeCl2 molidas por 30

minutos a 15 Hz. Las imágenes MEB de las mezclas LiBH4/FeCl2 molidas por 30 minutos y 15

Hz se presentan en las Figuras 8.18 y 8.20. La morfología de ambas muestras es la más común

entre los materiales procesados por molienda mecánica, i. e., estructuras porosas formadas por

aglomerados de partículas pequeñas. Los aglomerados en las dos mezclas superaron los 30 µm,

conformados por partículas de menor tamaño que van de 1 µm hasta 10 µm. El mapeo elemental

de las muestras, presentado en las Figuras 8.19 y 8.21, no mostró zonas con segregaciones de Fe y

Cl. En general, la distribución de elementos fue buena en ambos materiales a pesar del tiempo de

molienda relativamente corto.

Figura 8.18: Imagen MEB de la mezcla 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 30 minutos 15 Hz molida.
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Figura 8.19: Mapeo elemental de la mezcla 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz molida.

Figura 8.20: Imagen MEB de la mezcla 3LiBH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz molida.
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Figura 8.21: Mapeo elemental de la mezcla 3LiBH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz molida.

La caracterización mediante DSC de las mezclas 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz y

3LiBH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz se presenta en la Figura 8.22. Las dos mezclas presentaron

dos eventos exotérmicos a 35 °C y 75 °C. Ambos procesos coinciden con el inicio de la reacción de

deshidrogenación y el incremento en la tasa de liberación de hidrógeno de los materiales.
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Figura 8.22: Curva DSC de las mezclas a) 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 30 min 15 Hz b) 3LiBH4+FeCl2
Cryomill 30 min 15 Hz
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Posteriormente, la aparición de un pico endotérmico a 114 °C en los dos análisis, corresponde a

la transición de fase del LiBH4 sin reaccionar de una estructura ortorrómbica (Pnma) a hexagonal

(P63mc). La fusión del LiBH4 puro es un proceso endotérmico que ocurre a 270 °C (Ecuación 2.4),

el cual no pudo identificarse en los análisis; sin embargo, podría estar asociado a la aparición de

una protuberancia en un rango de 200-280 °C.

Las cuasi-isotermas de las mezclas 2LiBH4+FeCl2 y 3LiBH4+FeCl2 molidas por 30 minutos a 15

Hz se presentan en la Figura 8.23. Las dos mezclas liberaron 1.75% en peso en un tiempo de 4 horas,

i. e., 37% y 27% del contenido total de hidrógeno respectivamente. Este comportamiento es similar

al registrado en la prueba DPT (Figura 8.15). En dichas pruebas, las dos mezclas (2LiBH4+FeCl2 y

3LiBH4+FeCl2 molidas por 30 minutos a 15 Hz) habían liberado el mismo porcentaje de hidrógeno

al alcanzar los 100 °C, aproximadamente 1% peso de hidrógeno. La cantidad de hidrógeno liberado

por las mezclas apunta a que los materiales deben someterse a un calentamiento constante por

encima de la temperatura de transición de fase del LiBH4 (110 °C) o de su punto de fusión (200 °C)

para obtener un nivel de deshidrogenación mayor.
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Figura 8.23: Cuasi-isotermas LiBH4/FeCl2 Cryomill 30 min 15Hz. Los materiales se calentaron hasta 100
°C desde la temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

Caracterización de las mezclas LiBH4/FeCl2 deshidrogenadas.

La caracterización por DRX de todos los materiales de prueba deshidrogenados se presenta en

la Figura 8.24. Las muestras estuvieron conformadas por LiCl y Fe como los principales productos

de descomposición.
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Llama la atención la baja intensidad de las reflexiones correspondientes a Fe, así como la ausen-

cia de boruros cristalinos. Estos resultados indicarían la generación de B o especies FexBy amorfas.

Estudios previos enfocados en la síntesis de partículas de FeB indican que, con la elección ade-

cuada de las concentraciones iniciales de componentes (generalmente borohidruros alcalinos y sales

de hierro), se pueden obtener compuestos FexBy amorfos236-238, e. g., Rivas et al., reportaron la

preparación de partículas finas de boruros de hierro de composición variada, mediante la mezcla

de NaBH4 y FeCl2 en solventes orgánicos. Empleando espectroscopía de absorción atómica (AAS,

por sus siglas en inglés) obtuvieron la relación Fe/B final de los materiales. La caracterización por

DRX en el estudio de Rivas et al. arrojó la presencia de α-Fe como el único componente cristalino

de estos materiales239. Considerando estos antecedentes, es plausible la formación de compuestos

amorfos base boro o B elemental en estado amorfo como productos finales de la deshidrogenación

de las mezclas LiBH4/FeCl2.
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Figura 8.24: Difracción de rayos X de las mezclas LiBH4/FeCl2 deshidrogenadas.

La caracterización por FT-IR de las mezclas deshidrogenadas se presenta en la Figura 8.25. Los

espectros infrarrojos de los materiales de prueba no mostraron la permanencia de enlaces B-H. No

se registraron bandas pertenecientes a compuestos Li-B-H, tales como Li2B12H12, lo cual apunta a

un cambio en la ruta de deshidrogenación de las mezclas en comparación con el LiBH4 puro. Por

medio de esta técnica de caracterización no fue posible corroborar la generación de especies Fe-B

durante la deshidrogenación.
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Figura 8.25: FT-IR de las mezclas LiBH4/FeCl2 deshidrogenadas.

La caracterización de las muestras LiBH4/FeCl2 apunta a un comportamiento de tipo mezcla

reactiva, ya que no se encontró evidencia de la síntesis de borohidruros de hierro. La caracterización

por DRX arrojó como únicos productos cristalinos de deshidrogenación al LiCl y el Fe. Los espectros

FT-IR no mostraron desplazamiento de bandas características de LiBH4 o formación de nuevos

modos de vibración. Finalmente, el análisis DSC de las mezclas selectas presentó la transición

de fase del LiBH4 como el evento térmico más evidente durante la descomposición; sin embargo,

no se puede descartar el acoplamiento de diversas interacciones entre los componentes durante la

deshidrogenación.

La formación de LiCl en la primera etapa de la reacción produjo el inicio de la deshidrogenación

entre 40-100 °C. El incremento en la tasa de desorción sería consecuencia de la interacción de los

componentes iniciales durante la transición de fase del LiBH4. Con base en los resultados obtenidos,

las reacciones de descomposición propuestas son:

2LiBH4 + FeCl2 −→ 2LiCl + Fe + 2B + 4H2 (8.3)

2LiBH4 + FeCl2 −→ 2LiCl + xFeB + yB + 4H2 (8.4)

En las reacciones propuestas, no se incluye la generación de LiH como producto de deshidroge-

nación considerando que no se registraron reflexiones de este compuesto en la caracterización por
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DRX. El nivel de hidrógeno liberado por las mezclas, el cual fue menor al contenido teórico total,

fue consecuencia de la descomposición parcial de las muestras durante la molienda mecánica. En la

reacción 8.4, se considera la posible generación de boruros de hierro amorfos o de escala nanométrica.

En el caso de la mezcla 3LiBH4+FeCl2, la reacción de deshidrogenación procedió de forma similar

que la muestra 2LiBH4+FeCl2 molida por 30 minutos a 15 Hz; sin embargo, a 170 °C, la interacción

de los componentes de la mezcla como, la posible formación de compuestos Fe-B, fomentaría la

evolución de hidrógeno hasta el final de la reacción a 300 °C.

Todos los materiales de prueba liberaron más del 60% de su respectivo contenido total de hi-

drógeno. A pesar de la reactividad de las mezclas LiBH4/FeCl2 resultantes de la molienda mecánica

criogénica, las muestras tuvieron un buen desempeño durante las pruebas DPT, liberando hidró-

geno a temperaturas cercanas a la ambiente y con un buen nivel de desorción final. Incrementar

progresivamente el tiempo de molienda degenera en la descomposición de los materiales, incluso con

enfriamiento por circulación de nitrógeno líquido. La confirmación de la generación de compuestos

FexBy, así como de su conformación final debe realizarse empleando métodos de caracterización

complementarios a los presentados en este trabajo y así esclarecer el mecanismo de reacción de las

mezclas LiBH4/FeCl2 producidas por molienda mecánica.
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8.3. LiBH4/ZnCl2

8.3.1. 5LiBH4/2ZnCl2

Como se comentó previamente en la sección 2.6.2, existe una variedad de borohidruros de doble

catión sintetizados por molienda mecánica (MxM’y(BH4)mx+ny, con m y n como los estados de

oxidación de los cationes), los cuales poseen propiedades que los convierten en candidatos intere-

santes para el almacenamiento de hidrógeno a baja temperatura20,240. Entre estos materiales, el

LiZn2(BH4)5 ha llamado la atención por contar con una temperatura de descomposición relativa-

mente baja (Td=127 °C). Ravnsbæk et al. reportaron la síntesis de este compuesto por molienda

mecánica de mezclas LiBH4 y ZnCl2, siguiendo la reacción planteada en la Ecuación 8.5141.

5LiBH4 + 2ZnCl2 −→ LiZn2(BH4)5 + 4LiCl (8.5)

Las propiedades fisicoquímicas y estructurales de este compuesto se caracterizaron utilizando

DRX141, espectroscopia FT-IR y Raman241, RMN y PND139 y cálculos DFT140,242. Sin embargo, los

primeros estudios sobre la ruta de deshidrogenación del LiZn2(BH4)5 revelaron que su descomposi-

ción involucra la evolución de diborano (B2H6), proceso que obstaculiza una posible rehidrogenación

del material, además de ser perjudicial en caso de acoplarse con pilas o celdas de combustible. (Ecua-

ciones 2.39 y 2.41)138,243,244.

Por otra parte, varios estudios señalan que el incremento de la contrapresión de H2 desempeña

un papel crucial en la deshidrogenación de las mezclas base LiBH4, reduciendo la liberación de

diborano y favoreciendo la formación de boruros245-248.

En el presente trabajo de tesis, se prepararon mezclas 5LiBH4+2ZnCl2 por molienda mecánica

criogénica y a temperatura ambiente, siguiendo los parámetros expuestos en la Tabla 8.5. Con base

en los antecedentes publicados sobre la síntesis y deshidrogenación del LiZn2(BH4)5, así como el

impacto de la contrapresión de hidrógeno en la ruta de descomposición de borohidruros, se realizaron

análisis DPT a diferentes presiones: 1, 3 y 5 bares de hidrógeno.

Tabla 8.5: Composición y condiciones de molienda de las mezclas LiBH4/ZnCl2.

Mezcla Estequiometría Temperatura Tiempo Frecuencia

LiBH4/ZnCl2 5LiBH4+2ZnCl2
Criogénica 20 min 25 Hz
Ambiente 20 min 25 Hz
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Deshidrogenación de las mezclas LiBH4/ZnCl2.

Las curvas de deshidrogenación de las mezclas 5LiBH4+2ZnCl2 se presentan en la Figura 8.26.

Los análisis DPT de las mezclas 5LiBH4+2ZnCl2 Cryomill 10 min 25 Hz y 5LiBH4+2ZnCl2 RT 10

min 25 Hz se realizaron a 1, 3 y 5 bar de presión de hidrógeno, para un total de seis experimentos.

Todas las muestras 5LiBH4+2ZnCl2 comenzaron a deshidrogenar aproximadamente a 100 °C (Tabla

8.6). La máxima tasa de desorción de las mezclas ocurrió a temperaturas muy específicas entre 125-

130 °C. Dentro de este rango de temperaturas se reporta la temperatura de descomposición para

el LiZn2(BH4)5 (Td=127 °C)243. El inicio de la reacción y la máxima tasa de desorción podrían

atribuirse a la descomposición del LiZn2(BH4)5 formado durante la molienda de las mezclas. La

rápida desorción de las seis mezclas concluyó entre 130-138 °C, deshidrogenando entre 1.5-2.1% peso.

La descomposición de las mezclas continuó en el rango de 140 °C a 350 °C, caracterizada por ligeros

cambios de pendiente en las curvas DPT. Este incremento en el nivel de desorción podría atribuirse

a una mínima cantidad de LiBH4 remanente. Este fenómeno explicaría un ligero incremento en el

nivel de deshidrogenación de dos de las mezclas rebasados los 350 °C 5LiBH4+2ZnCl2 Cryomill 20

min 25 Hz 3 bar y 5LiBH4+2ZnCl2 RT 20 min 25 Hz 5 bar.
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Figura 8.26: Curvas de deshidrogenación de las mezclas 5LiBH4+2ZnCl2.

Ninguna de las mezclas 5LiBH4+2ZnCl2 desorbieron el contenido teórico total de hidrógeno

de 5.4%; sin embargo, no se detectaron signos de descomposición al momento de recuperar los

materiales molidos, obteniéndose polvos finos de color blanco.
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Tabla 8.6: Composición, condiciones de molienda, Td inicial e hidrógeno liberado de las mezclas
5LiBH4+2ZnCl2.

Materiales Composición Condiciones de
molienda

Td inicial
[°C]

Hidrógeno
liberado
[%peso]

Contenido
total de
hidrógeno
[%peso]

LiBH4/ZnCl2 5:2

Cryomill 20 min 25 Hz
102 (1 bar) 2.4

5.4

107 (3 bar) 2.4
102 (5 bar) 2.7

RT 20 min 25 Hz
117 (1 bar) 2.7
92 (3 bar) 3.08
100 (5 bar) 3.1

Caracterización de las mezclas LiBH4/ZnCl2 molidas.

La caracterización por DRX de las mezclas 5LiBH4+2ZnCl2 se presenta en la Figura 8.27. Los

principales componentes identificados en los materiales molidos fueron el LiCl y LiZn2(BH4)5. No se

detectó la formación de Zn o la permanencia de ZnCl2. Estos resultados confirmaron la ocurrencia de

una reacción de metátesis durante la molienda mecánica en concordancia con la reacción planteada

en la Ecuación 8.5. La baja intensidad de las reflexiones de LiZn2(BH4)5 (acercamiento en la Figura

8.27) indicaría que la formación de LiZn2(BH4)5 ocurrió parcialmente, dejando LiBH4 y ZnCl2 sin

reaccionar como productos de la molienda de la mezcla.
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Figura 8.27: Difracción de rayos X de las mezclas 5LiBH4+2ZnCl2 molidas.
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La cantidad de LiBH4 y ZnCl2 remanente en las muestras sería baja, considerando la ausencia de

los picos en los difractogramas. El LiZn2(BH4)5 y LiCl obtenidos en la molienda hecha a temperatura

ambiente tuvieron un mayor nivel de conversión de los reactivos que en la realizada por molienda

criogénica. La mayor generación de LiZn2(BH4)5 en la mezcla molida a temperatura ambiente

explicaría el nivel de deshidrogenación superior comparado con las mezclas criogénicas (Tabla 8.6).

Ravnsbæk et al. y Cěrny et al. reportaron la total conversión de la mezcla 5LiBH4+2ZnCl2 a

LiZn2(BH4)5 y LiCl en 2 horas (60 ciclos de 2 minutos de molienda por 2 minutos de reposo)139

y 6 horas (35 ciclos de 10 minutos de molienda por 5 minutos de reposo)241, respectivamente.

Considerando estos datos, se requerirían tiempos mayores a 20 minutos (con o sin circulación de

nitrógeno líquido) para la total conversión de las mezclas 5LiBH4+2ZnCl2 en LiZn2(BH4)5.

La caracterización por FT-IR de las dos mezclas 5LiBH4+2ZnCl2 molidas se presenta en la

Figura 8.28. Los resultados corroboraron la formación de LiZn2(BH4)5, así como la permanencia de

LiBH4 al concluir la molienda mecánica. Las dos mezclas presentaron dos nuevos modos de vibración

en comparación con el LiBH4 puro. Las nuevas bandas localizadas a 2085 cm−1 y 2445 cm−1

corresponden al modo de estiramiento asimétrico de los átomos de hidrógeno internos y al modo de

estiramiento simétrico de los átomos de hidrógeno externos del LiZn2(BH4)5, respectivamente241.
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Figura 8.28: FT-IR de las mezclas 5LiBH4+2ZnCl2 molidas.

Adicionalmente, la presencia de una banda menor a 1405 cm−1 está asociada a los modos de

flexión de los átomos de hidrógeno del LiZn(BH4)5. La banda localizada en 2382 cm−1 tiene contri-
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buciones tanto del LiZn2(BH4)5 como del LiBH4 sin reaccionar. Los modos de vibración detectados

en 1120, 2223 y 2291 cm−1 pertenecen al LiBH4 remanente de las mezclas. No se detectaron pro-

ductos de descomposición como Li2B12H12.

La caracterización por DSC de las mezclas 5LiBH4+2ZnCl2 Cryomill 10 min 25 Hz y 5LiBH4+

2ZnCl2 RT 10 min 25 Hz se presentan en las Figuras 8.29 a) y 8.29 b), respectivamente. La mezcla

5LiBH4+2ZnCl2 Cryomill 10 min 25 Hz presentó pequeñas protuberancias entre 50-100 °C, varia-

ciones que no pudieron asociarse a la liberación de hidrógeno en la curva DPT. Estas protuberancias

podrían atribuirse a la reacción entre el LiBH4 y ZnCl2 para formar LiZn2(BH4)5. Posteriormen-

te a 123 °C ocurrió un evento endotérmico correspondiente a la descomposición del LiZn2(BH4)5,

coincidente con el inicio de la evolución de hidrógeno en el análisis DPT. Rebasados los 130 °C, se

registraron pequeñas protuberancias hasta la conclusión del experimento, las cuales podrían estar

asociadas a la fusión y descomposición del LiBH4 remanente.
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Figura 8.29: Curva DSC de las mezclas a) 5LiBH4+2ZnCl2 Cryomill 20 min 25 Hz. b) 5LiBH4+2ZnCl2
RT 20 min 25 Hz

La mezcla 5LiBH4+2ZnCl2 RT 10 min 25 Hz (Figura 8.29 b)) mostró un comportamiento

similar que la muestra molida criogénicamente. La aparición de protuberancias entre 50-100 °C

indican la formación de LiZn2(BH4)5 a partir del LiBH4 y ZnCl2 sin reaccionar. La descomposición

del LiZn2(BH4)5 ocurrió a 120 °C, fenómeno reflejado en un pico endotérmico en la caracterización

DSC. En general, la descomposición de los borohidruros bicatiónicos involucra la formación de un

borohidruro monocatiónico i. e., la deshidrogenación del LiZn2(BH4)5 produce LiBH4, Zn y H2
20.

A partir de 125 °C, se registraron dos protuberancias atribuidas a la fusión y descomposición de

una mínima cantidad de LiBH4.
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En la caracterización por DSC de las mezclas 5LiBH4+2ZnCl2 destacó la ausencia del pico endo-

térmico correspondiente a la fusión del LiBH4 a 280 °C, considerando que se corroboró la presencia

de LiBH4 en los productos de molienda mediante FT-IR. Cěrny et al. reportaron la generación de

LiZn2(BH4)5 a 81 °C durante la caracterización de mezclas 3LiBH4+ZnCl2241 mediante SR-PXD

in-situ (In-situ Synchrotron Radiation Powder X-ray Diffraction, por sus siglas en inglés). La for-

mación de LiZn2(BH4)5 entre 50-100 °C, a partir del LiBH4 y el ZnCl2 sin reaccionar durante la

molienda explicaría la falta de LiBH4 en la etapa final del experimento, siendo este un fenómeno

complementario a la reacción ocurrida durante la molienda mecánica.

Caracterización de las mezclas LiBH4/ZnCl2 deshidrogenadas.

La caracterización DRX de las mezclas 5LiBH4+2ZnCl2 deshidrogenadas a diferentes presiones

de hidrógeno se presenta en la Figura 8.30. Todas las muestras caracterizadas se conformaron por

picos de Zn (P 63/mmc; a= 2.6594 Å c= 4.9368 Å) y LiCl (F m -3 m; a= 5.1295 Å). No se encontró

LiH dentro de los productos de deshidrogenación, ya que se requieren temperaturas por arriba de

400 °C para la descomposición del LiBH4 remanente a LiH, B y H2
85.
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Figura 8.30: Difracción de rayos X de las mezclas 5LiBH4+2ZnCl2 deshidrogenadas.

Los espectros FT-IR de las muestras deshidrogenadas (Figura 8.31) mostraron bandas entre

2200-2400 cm−1 y 1050-1200 cm−1 correspondientes a enlaces B-H, lo cual indica la permanencia de

LiBH4 al concluir la deshidrogenación. La detección de un modo de vibración a 2495 cm−1, pertene-

ciente al estiramiento [B12H12]2−, apunta a la evolución de diborano durante la descomposición. Este
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hallazgo concuerda con los productos de deshidrogenación reportados para el LiZn2(BH4)5; sin em-

bargo, la intensidad de esta banda y la ausencia de Li2B12H12 en los difractogramas apuntan a una

mínima evolución de diborano (B2H6) durante los experimentos DPT. La mezcla 5LiBH4+2ZnCl2

RT 10 min 25 Hz deshidrogenada a 5 bar de hidrógeno presentó modos de vibración de alta in-

tensidad en comparación con el resto de las muestras. La temperatura de molienda de esta mezcla,

así como la contrapresión de hidrógeno en el análisis DPT propició la permanencia de compuestos

Li-B-H al concluir la deshidrogenación y prevenir la evolución de diborano en aras de una posible

rehidrogenación de estas mezclas.

3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1400 1200 1000 800

T
ra

n
sm

it
an

ci
a

Número de onda [cm-1]

5LiBH4/2ZnCl2 Cryomill 20 min 25 Hz

 1 bar H2

 3 bar H2

 5 bar H2

5LiBH4/2ZnCl2 RT 20 min 25 Hz

 1 bar H2

 3 bar H2

 5 bar H2

E
st

ir
am

ie
n

to
 [

B
H

4
]-

E
st

ir
am

ie
n

to
 [

B
H

4
]-

F
le

x
io

n
es

 [
B

H
4
]-

E
st

ir
am

ie
n

to
 [

B
H

4
]-

E
st

ir
am

ie
n

to
 [

B
1
2
H

1
2
]2

-

 

Figura 8.31: FT-IR de las mezclas 5LiBH4+2ZnCl2 deshidrogenadas.

La caracterización por DRX y FT-IR corroboraron la síntesis de LiZn2(BH4)5 por molienda

mecánica de mezclas 5LiBH4+2ZnCl2. La temperatura de descomposición (Td) registrada por las

muestras concuerda con la temperatura del inicio de la deshidrogenación del LiZn2(BH4)5 reportada

en estudios anteriores139,141,241.

El tiempo de molienda usado en el presente trabajo de tesis (20 minutos) fue considerablemen-

te menor a los tiempos de molienda reportados en la literatura141,241. Sin embargo, la molienda

criogénica no tuvo un impacto significativo en el porcentaje de hidrógeno liberado por las mezclas,

en comparación con la molienda hecha a temperatura ambiente. Para las mezclas 5LiBH4+2ZnCl2

Cryomill 10 min 25 Hz, se requieren tiempos mayores de molienda para la conversión total de los

reactivos a LiZn2(BH4)5 sin la descomposición del material durante la síntesis.
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Proponer un probable ruta descomposición del LiZn2(BH4)5 producido en el presente trabajo

de tesis se torna complicado debido a que i) la reacción entre el LiBH4 y el ZnCl2 ocurrió par-

cialmente durante la molienda; ii) No fue posible detectar la posible evolución de diborano (B2H6)

mediante las técnicas de caracterización utilizadas. Sin embargo, la reacción propuesta por Cěrny

et al. es la que mejor se ajusta al comportamiento observado de las mezclas producidas en el estu-

dio aquí presentado, en la cual propone la generación de LiBH4 a partir de la descomposición del

LiZn2(BH4)5241 (Ecuación 8.6):

LiZn2(BH4)5 −→ 2Zn + LiBH4 + xB2H6 + yH2 Td≈127 °C (8.6)

El incremento en el nivel de desorción de las mezclas después de la descomposición del

LiZn2(BH4)5 (Figura 8.26), podría tener dos contribuciones: i) la desorción de LiBH4 sin reac-

cionar durante la molienda y/o en la primera etapa del análisis DPT; ii) la deshidrogenación del

LiBH4 producto de la descomposición del LiZn2(BH4)5 (Ecuación 8.6). El aumento de la contrapre-

sión de hidrógeno durante los análisis DPT tuvo impacto positivo en el nivel de deshidrogenación

de las mezclas. Las dos muestras deshidrogenadas a 5 bar fueron las que registraron los mayores

porcentajes de liberación de 2.7% (molienda criogénica) y 3.1% (molienda a temperatura ambien-

te). No obstante, la cantidad de H2 y B2H6 liberados al concluir la experimentación queda como

tema de interés para investigaciones futuras, en las cuales es recomendable emplear técnicas de

caracterización adicionales. Lo anterior, se propone con la finalidad de conocer particularmente el

impacto de la contrapresión de hidrógeno durante la deshidrogenación de mezclas LiBH4+ZnCl2.
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9.1. Efecto de la adición de sales de metales de transición y ruta

de deshidrogenación.

La adición de sales de metales de transición (VCl3, FeCl2, ZnCl2) probó tener un impacto

positivo en las propiedades de deshidrogenación del LiBH4. Este efecto se reflejó en una significativa

reducción en la temperatura de descomposición (Td) y el incremento en la velocidad de desorción

comparado con el LiBH4 puro. La disminución en la Td fue producto del cambio en la ruta de

deshidrogenación en las mezclas LiBH4/VCl3 y LiBH4/FeCl2, así como de la síntesis del borohidruro

bicatión LiZn2(BH4)5 en las mezclas 5LiBH4+2ZnCl2.

Dentro de las mezclas producidas, se observó que entre mayor fue el estado de oxidación del catión

(M), hubo un impacto mayor en la reducción de la Td del LiBH4 (V3+>Fe2+>Zn2+), congruente con

orden descendente de electronegatividad (χP) de los cationes199-202. Para las mezclas LiBH4/VCl3,

los valores de Td se registraron entre 45 °C y 60 °C. En el caso de las mezclas LiBH4/FeCl2, la

deshidrogenación inició entre 50 °C y 70 °C. Finalmente, el LiZn2(BH4)5 formado a partir de las

mezclas 5LiBH4/2ZnCl2 comenzó su descomposición aproximadamente a 110 °C.

La caracterización por FT-IR de las mezclas LiBH4/VCl3 y LiBH4/FeCl2 molidas descartó la for-

mación de los borohidruros propuestos para cada combinación de materiales: V(BH4)3, Li2V(BH4)5

o Fe(BH4)2, LiFe(BH4)3. No se identificaron nuevos modos de vibración en los espectros FT-IR

que indicaran la formación de borohidruros de V o Fe durante la molienda mecánica. La electro-

negatividad (χP) del catión metálico (M), sería el principal factor que impidió la formación de

los borohidruros de hierro y vanadio bajo las condiciones de molienda mecánica utilizadas en la

experimentación.

Las muestras LiBH4/VCl3 y LiBH4/FeCl2 tuvieron un comportamiento de tipo mezcla reactiva.

Las mezclas liberaron entre 60-70% peso del contenido teórico total de hidrógeno. Sin embargo, la

descomposición parcial de los materiales durante la molienda sería el principal factor causante de

que las muestras no pudieran registrar un nivel de deshidrogenación superior. En los escasos reportes

previos sobre la preparación de este tipo de mezclas125,132,145, se describe una elevada reactividad

al incremento de la temperatura, haciéndolos propensos a liberar hidrógeno durante su manejo.

Este comportamiento se confirmó durante la fabricación y manejo de las mezclas preparadas en el

presente trabajo.
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La ruta de deshidrogenación de las mezclas LiBH4/VCl3 y LiBH4/FeCl2 se modificó en compa-

ración del LiBH4 puro. La formación de LiCl sería fuerza impulsora (driving force) de la descompo-

sición de las mezclas a baja temperatura. Por medio de DRX, se identificó al LiCl como el principal

producto de deshidrogenación de las mezclas. Así mismo, el cambio en la ruta de deshidrogenación

se confirmó mediante DSC, en la que no se registró el evento endotérmico correspondiente a la fusión

del LiBH4 a 280 °C. Aún con esta información, proponer una ruta de descomposición general para

estas mezclas reactivas base LiBH4 puede convertirse en una tarea compleja. El principal factor a

considerar es que la descomposición de las mezclas puede involucrar diferentes procesos:

La evolución de diborano (B2H6) en el transcurso del calentamiento de los materiales, fe-

nómeno que se ha reportado previamente durante la descomposición a baja temperatura de

mezclas base LiBH4
243,244. En el presente estudio, no hubo posibilidad de realizar caracte-

rización vía GC-MS (Gas Chromatography-Mass Spectrometry, por sus siglas en inglés) que

verificara una posible liberación de B2H6 durante la descomposición de las mezclas.

La formación de boruros metálicos amorfos M-B y/o generación de B elemental durante la

liberación de hidrógeno. En las mezclas LiBH4/VCl3, la ausencia de V metálico indicaría la

formación preferencial de compuestos V-B sobre la posible formación de diborano249,250. En

las mezclas LiBH4/FeCl2, la presencia de Fe cristalino en los productos de deshidrogenación

apuntaría a la formación de B elemental145,251.

La conformación de sales ternarias como un paso intermedio en la deshidrogenación de mezclas

LiBH4/MClx. Además de la reacción principal (formación de LiCl), también pueden producirse

reacciones secundarias simultáneas, como el caso de la formación parcial de Li6VCl8 durante

la descomposición de las muestras LiBH4/VCl3.

Por otra parte, en el caso particular de la mezcla 5LiBH4+2ZnCl2, se confirmó mediante DRX

y espectroscopía FT-IR la formación de LiZn2(BH4)5. El LiZn2(BH4)5 se formó a partir del contra-

catión Li+ y anión complejo [Zn2(BH4)5]− conformado por el Zn y las unidades [BH4]−. Aunque

la conversión de la mezcla 5LiBH4+2ZnCl2 a Li2Zn(BH4)5 fue solo parcial, el desempeño de los

materiales en los experimentos DPT/DSC fue coherente con los datos reportados previamente en

la literatura, iniciando su descomposición endotérmica entre 110-120 °C241,242. Tal como se planteó

en los antecedentes (Sección 2.6.2), existe una relación lineal entre la electronegatividad de Pauling

(χP) y la temperatura de descomposición de los borohidruros20. La baja temperatura de descom-

posición del LiZn2(BH4)5 puede ser atribuida a la habilidad del Zn2+ y las unidades [BH4]− de
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formar enlaces más covalentes (menos estables) que los enlaces entre Li+ y [BH4]−. Sin embargo,

no fue posible corroborar, por DRX o espectroscopia FT-IR, el estado final del B en las muestras

de Li2Zn(BH4)5 deshidrogenadas. El uso de caracterización complementaria como XPS (X-ray pho-

toelectron spectroscopy, por sus siglas en inglés) a la par de GC-MS, permitiría conocer el estado

químico de los elementos en los materiales deshidrogenados, lo cual se abre como sugerencia para

futuras investigaciones.

9.2. Efecto de las condiciones de molienda.

En el presente trabajo, se prepararon mezclas LiBH4/VCl3, LiBH4/FeCl2 y LiBH4/ZnCl2 por

medio de molienda mecánica criogénica y a temperatura ambiente. La selección de los parámetros

de molienda permitió la preparación de materiales con baja temperatura de descomposición (Td)

y con mayor velocidad de desorción en comparación con el LiBH4 puro, así como la formación de

LiZn2(BH4)5.

La molienda criogénica ha probado ser un método de síntesis que permite reducir o eliminar las

pérdidas de hidrógeno por calentamiento durante la molienda mecánica. Sin embargo, las mezclas

no liberaron su contenido total de hidrógeno debido a la descomposición parcial durante la mo-

lienda, provocando la formación del LiCl detectado por DRX de todas las muestras molidas. Para

las mezclas LiBH4/VCl3 y LiBH4/ZnCl2, el uso de enfriamiento con nitrógeno líquido durante la

molienda no tuvo una repercusión significativa en el nivel de deshidrogenación de las mezclas com-

parado con las materiales preparadas a temperatura ambiente. En la Tabla 9.1 se hace una breve

comparación de la Td y del porcentaje de hidrógeno liberado por mezclas preparadas con diferente

temperatura de molienda, utilizando el mismo tiempo y frecuencia de agitación. El nivel de deshi-

drogenación registrado por los materiales fue similar, independientemente de las temperaturas de

molienda. Así mismo, las temperaturas de deshidrogenación de las mezclas molidas criogénicamente

y a temperatura ambiente fueron relativamente cercanas.

Tabla 9.1: Porcentaje de hidrógeno liberado por mezclas base LiBH4 molidas criogénicamente y a
temperatura ambiente.

Composición, tiempo y frecuencia de
molienda

Temperatura de molienda
Cryomill RT

% peso liberado (Td) % peso liberado (Td)
3LiBH4+VCl3 10 min 25 Hz 3.33% (47 °C) 3% (49 °C)
5LiBH4+VCl3 10 min 25 Hz 5.4% (47 °C) 5.4% (66 °C)
5LiBH4+ZnCl2 20 min 25 Hz 2.7% [5 bar] (102 °C) 3.1% [5 bar] (100 °C)
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En el caso de las mezclas LiBH4/FeCl2, el uso de la molienda criogénica tuvo un impacto im-

portante en la Td y el nivel de deshidrogenación. Los trabajos publicados indican la descomposición

de las mezclas LiBH4+FeCl2 molidas a temperatura ambiente145,249,252. Por otro lado, el parámetro

de molienda de mayor impacto en la producción de todas las mezclas base LiBH4 fue el tiempo de

molienda. En la Tabla 9.2 se hace una breve comparación de los tiempos y etapas de preparación de

algunas mezclas LiBH4/MClx reportadas contra los tiempos de molienda usados en el presente tra-

bajo. Debe considerarse que la energía transferida durante la molienda mecánica depende, además

del tiempo y temperatura de molienda, de la correlación de otros parámetros para una comparación

más apropiada253-257. El margen de comparación es limitado debido a la poca información repor-

tada sobre estas mezclas, tanto de propiedades de deshidrogenación como de sus características

estructurales20. Sin embargo, la selección de tiempos cortos de molienda evitó la descomposición

total de las mezclas, permitiendo la interacción de los componentes. Los tiempos de molienda ópti-

mos para la producción de las mezclas fueron de entre 10-30 minutos, los cuales contrastan con los

reportes para el mismo tipo de materiales.

Tabla 9.2: Comparación de mezclas LiBH4/MXn de trabajos publicados y de este trabajo

Trabajo Método de preparación Td inicial
[°C]

Hidrógeno
liberado [% peso]

Varin et al.145 2LiBH4+FeCl2. Molienda de 30 minutos a 200 rpm.
(molino magnético uni-bola, 20-22 °C) - Descomposición

en la molienda
Este estudio251 Cryomill 10 min 15 Hz 62 °C 3.7%

Zhang et al.249 2LiBH4+FeCl2. Molienda por varias horas a
200-500 rpm. (molino planetario, RT) - Descomposición

en la molienda
Este estudio251 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 10 min 15 Hz 62 °C 3.7%

Llamas et al.218 4LiBH4+VCl3. 1-3 h, molino SPEX, RT y Cryomill. - Descomposición
en la molienda.

Este estudio212 3LiBH4+VCl3, 5LiBH4+VCl3. Cryomill y RT. 10
min 25 Hz. 45-70 °C 3-5.7%

Nakamori et
al.219 3LiBH4+VCl3. 5 h de molienda (no más detalles) 123 °C 0.1%

Este estudio212 3LiBH4+VCl3. Cryomill, RT 10 min 25 Hz 47-49 °C 3-3.33%
Černý et al.241 3LiBH4+ZnCl2. 6 h a 600 rpm. (molino planetario) 108 °C No reportado
Este estudio 5LiBH4+ZnCl2. Cryomill, RT 20 min 25 Hz 92-117 °C 2.4-3.1%

Los tiempos de molienda superiores a 30 minutos ocasionaron la descomposición parcial de

algunas de las mezclas (e. g. 2LiBH4+FeCl2 Cryomill 45 min 15 Hz). Las frecuencias idóneas de

preparación se situaron entre 15-25 Hz. El uso de frecuencias de agitación menores a 15 Hz no

generaron interacciones importantes entre los componentes iniciales. Este fenómeno estaba previsto

considerando la estabilidad del LiBH4 incluso en un ambiente altamente reductor. La selección de

tiempos cortos de molienda permitió la preservación de las mezclas reactivas con baja temperatura

141



Capítulo 9. Mezclas a partir de LiBH4: Discusión.

de deshidrogenación y una buena tasa de liberación de hidrógeno. Las pruebas cuasi-isotérmicas

corroboraron estos cambios en las mezclas LiBH4+VCl3 y LiBH4+FeCl2, las cuales liberaron entre

2-5% peso a temperaturas de entre 100 °C y 200 °C. Estos porcentajes fueron desorbidos en un lapso

de 1 h, el cual es un tiempo razonablemente corto de reacción. La caracterización por MEB de las

muestras selectas confirmó la producción de mezclas homogéneas, tanto en el tamaño de partícula

como en la distribución de sus componentes.

Finalmente, el LiZn2(BH4)5 obtenido en la molienda hecha a temperatura ambiente tuvo un

nivel mayor de conversión de reactivos a productos comparado con la molienda criogénica. La

mayor generación de LiZn2(BH4)5 en la mezcla molida a temperatura ambiente explicaría el nivel

de deshidrogenación superior en comparación con las mezclas criogénicas. Con base en los resultados

en la caracterización por DRX de las mezclas molidas, se requiere incrementar el tiempo de molienda

20 minutos, con o sin circulación de nitrógeno líquido, para la total conformación de las mezclas

5LiBH4+2ZnCl2 en LiZn2(BH4)5.

Por otra parte, el incremento en la contrapresión de hidrógeno en la deshidrogenación del

LiZn2(BH4)5 redujo la evolución de diborano (B2H6). Los máximos niveles de desorción del

LiZn2(BH4)5 se registraron a una contrapresión de hidrógeno de 5 bar: 2.4% para el material

molido criogénicamente y 3.1% para el molido a temperatura ambiente. La detección de los modos

de vibración característicos del B-H por medio de espectroscopia FT-IR de las muestras deshidro-

genadas indicaron la liberación preferencial de hidrógeno sobre el diborano (B2H6).

En la Tabla 9.3, se presenta un resumen de las mejores mezclas base LiBH4 producidas para

el presente trabajo de tesis, basado en las temperaturas y niveles de deshidrogenación mostrados

durante los experimentos DPT.

Tabla 9.3: Composición, condiciones de molienda, Td inicial e hidrógeno liberado de las mezclas de interés
base LiBH4

Materiales Composición Condiciones de molienda Td inicial
[°C]

Hidrógeno
liberado
[%peso]

Contenido
total de
hidrógeno
[%peso]

LiBH4/VCl3
3:1 Cryomill 10 min 25 Hz 47 3.33 5.4
5:1 Cryomill 10 min 25 Hz 47 5.3 7.6

LiBH4/FeCl2
2:1 Cryomill 30 min 15 Hz 48 3.3 4.7
3:1 Cryomill 30 min 15 Hz 54 3.9 6.3

LiBH4/ZnCl2 5:2 RT 20 min 25 Hz 100 (5 bar) 3.1 5.4

En el presente trabajo se encontró que, bajo las condiciones de molienda usadas en las mez-

clas LiBH4/VCl3 y LiBH4/FeCl2 no se formaron los correspondientes borohidruros de metales de

142



Capítulo 9. Mezclas a partir de LiBH4: Discusión.

transición. Sin embargo, gracias al uso de la molienda mecánica criogénica y tiempos cortos de mo-

lienda, se produjeron compuestos (mezclas reactivas) con nuevas propiedades de deshidrogenación

diferentes a las del LiBH4 de partida.

El inicio de la reacción de deshidrogenación en un rango de temperatura de 45 °C hasta 70

°C. Estos valores representan una reducción significativa en la Td de entre 200 °C y 250 °C

comparado con el LiBH4.

Una descomposición de entre 2% y 3% a 100 °C y de 3% a 5% peso a 200 °C, valores

que no habían sido reportados para las mezclas de LiBH4 con sales de metales de transición

producidas por molienda mecánica a baja temperatura20.

Por otra parte, se confirmó la síntesis del LiZn2(BH4)5 bajo condiciones suaves de molienda, así

como el efecto de la contrapresión de hidrógeno en el desarrollo de la reacción de deshidrogenación.

La variación en la relación entre el LiBH4 y el metal de transición permitió ajustar las propiedades

de almacenamiento de hidrógeno en los sistemas de LiBH4/MCln, ya fuera por la formación de

mezclas reactivas o borohidruros bicatión. Por lo tanto, sería posible descubrir una variedad de bo-

rohidruros/mezclas de borohidruros basados en metales de transición como sistemas almacenadores

de hidrógeno en un futuro próximo.
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10. Conclusiones

En este trabajo se presenta un estudio de la producción por molienda mecánica y la subsecuente

caracterización de mezclas de LiAlH4 y LiBH4 con haluros de metales de transición. El uso de un

método no convencional (molienda criogénica) para el procesamiento de materiales almacenadores

de hidrógeno permitió la obtención de mezclas con baja temperatura de deshidrogenación y una

buena velocidad de desorción.

La caracterización fisicoquímica de las muestras LiAlH4/MXn (M=Ti, Zr, V, Fe, Zn; X=H, F,

Cl; n=2, 3, 4) molidas confirmó la producción de mezclas reactivas. No fue posible la síntesis

de alanatos monocatión o bicatión de metales de transición bajo los parámetros de molienda

utilizados.

En la molienda mecánica criogénica de las muestras LiBH4/MCln (M=V, Fe, Zn; n=2, 3) se

produjeron mezclas reactivas para los materiales con contenido de V y Fe. Por otro lado, se

verificó la síntesis del borohidruro bicatión LiZn2(BH4)5 mediante la molienda de la mezcla

estequiométrica 5LiBH4+2ZnCl2.

La adición de sales de metales de transición tuvo un impacto positivo sobre la temperatura de

descomposición y la tasa de liberación de hidrógeno del LiAlH4 y el LiBH4. La temperatura de

deshidrogenación de las mezclas reactivas LiAlH4/MXn se registró en el rango de 30-70 °C, lo

cual representa una reducción en la temperatura de desorción de 110-150 °C en comparación

con el LiAlH4 puro. Las mezclas reactivas LiBH4/MCln iniciaron su descomposición entre

40-60 °C i. e., 240-260 °C menos que el LiBH4 puro.

Las mejores condiciones de mezclado para LiAlH4/MXn fueron el empleo de la molienda

criogénica con un tiempo de molienda de 10 minutos y una tasa de agitación de vial de 20-25

Hz. Los parámetros idóneos para la molienda criogénica de las mezclas LiBH4/MCln fueron

tiempos de molienda de entre 10-30 minutos y frecuencias de agitación de entre 15-25 Hz.

La caracterización por MEB y DRX confirmó que con el uso de la molienda mecánica criogénica

se obtuvo una importante reducción del tamaño de partícula de las mezclas. La molienda con

circulación de nitrógeno líquido permitió la preservación de las mezclas y una buena interacción

entre los componentes.
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7. Conclusiones

Los resultados de los análisis térmicos DPT/DSC y de la caracterización de los productos de

deshidrogenación confirmaron cambios en la ruta de deshidrogenación de todas las mezclas en

comparación con el LiAlH4 y LiBH4 puros. La formación de LiCl o LiF (mezclas LiAlH4/TiF3)

en la primera etapa de reacción fue la fuerza impulsora (driving force) de la liberación de

hidrógeno entre 30 °C y 70 °C.

La formación de fases intermetálicas Al-M durante la deshidrogenación de las mezclas

LiAlH4/MXn fue confirmada mediante DRX de los productos de reacción. Las especies activas

Al-M funcionaron como catalizadores formados in-situ, los cuales aceleraron la reacción de

deshidrogenación de las mezclas.

La generación de B amorfo o boruros metálicos amorfos M-B serviría como acelerador de

la reacción de deshidrogenación de las mezclas reactivas LiBH4/MXn. Sin embargo, debido

a la dificultad de detectar estos compuestos por DRX y espectroscopia FT-IR, no se puede

descartar la formación de diborano debido a que la liberación de diborano está frecuentemente

asociada la descomposición de borohidruros a baja temperatura.

En el caso de las muestras LiZn2(BH4)5, el incremento de la contrapresión de hidrógeno

mejoró la tasa de deshidrogenación del material. La contrapresión de 3 a 5 bar de hidrógeno

parece mejorar la reacción de deshidrogenación del LiZn2(BH4)5. Esta aumento en la tasa de

deshidrogenación sería resultado principalmente de la supresión de la formación de diborano

como subproducto.

El LiAlH4 y LiBH4 tienen el potencial de ser usados como medios almacenadores de hidrógeno

tanto en aplicaciones móviles como estacionarias si las propiedades de deshidrogenación, como la

temperatura de descomposición y la velocidad de reacción, son mejoradas. Los estudios sobre las

técnicas de preparación, las características estructurales y el efecto de la adición de diferentes me-

tales de transición a los sistemas base LiAlH4 o LiBH4 han incrementado en los últimos años. Los

resultados presentados en este trabajo de tesis sientan un precedente claro sobre el impacto positivo

de la adición de sales de metales de transición y el uso de la molienda mecánica criogénica en la

temperatura de deshidrogenación y la velocidad de descomposición del LiAlH4 y LiBH4. Sin em-

bargo, se requiere más investigación con la finalidad de mejorar las propiedades de almacenamiento

de hidrógeno de estos hidruros complejos.
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7. Conclusiones

En este estudio, la adición de sales de metal de transición exhibieron un impacto significativo en

la reacción de deshidrogenación del LiAlH4 y LiBH4. Sin embargo, es necesario un trabajo más

detallado sobre los efectos de los haluros de metales de transición a diferentes concentraciones,

en particular, en la mejora de la velocidad de deshidrogenación y en la modificación de las

propiedades termodinámicas.

La formación de fases intermetálicas en la deshidrogenación de las mezclas LiAlH4/MXn po-

tenció la desorción a baja temperatura. Sin embargo, el papel que puede jugar la variación

en las proporciones de los reactivos debe ser estudiado a mayor profundidad. La posible con-

formación de partículas nanométricas, procesos de fusión parcial de los componentes o la

nucleación/crecimiento y posterior descomposición de fases intermediarias durante la reacción

podrían ser estudiadas mediante caracterización por DRX in situ en futuras investigaciones

en aras de conocer el mecanismo de su formación y dilucidar su impacto en la reacción de

descomposición del LiAlH4 en esta clase de mezclas.

La descomposición de las mezclas LiBH4/MCln sugiere la formación de B amorfo. No es claro

el motivo de la ausencia de elementos como V o Fe en la caracterización DRX de los materiales

deshidrogenados. Cabe la posibilidad de que estos metales se encuentren dispersos en escala

nanométrica. Por otro lado, la formación de boruros metálicos amorfos también explicaría la

ausencia de reflexiones DRX correspondientes. Considerando estos factores, la caracterización

por XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) o mediante XANES (X-ray absorption near ed-

ge structure) servirían para identificar si se formaron compuestos M-B amorfos o B amorfo

después de la descomposición.

La baja temperatura de deshidrogenación de las mezclas base LiBH4 expuestas en el presente

trabajo de tesis, invita al uso de caracterización complementaria mediante espectrometría

GC-MS con la finalidad de descartar evolución de diborano (B2H6) o, en su defecto, conocer

la proporción en que este es liberado
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11. Anexos

11.1. Tarjetas cristalográficas utilizadas para la identificación de

fases

LiAlH4: COD 1504402; ICSD 191838
LiBH4: ICSD 95207
Li3AlH6: ICSD 99217
TiH2: ICSD 56182
TiF3: ICSD 52158
ZrCl4: COD 1537550
ZrCl4: COD 2021027
VCl3: ICSD 38237
FeCl2: ICSD 4059
ZnCl2: ICSD 26152
Al: COD 1512488
LiF: COD 1010990
LiH: COD 1010895
LiCl: COD 1010326
α-Zr: COD 1512554
β-Zr: COD 9008559
V: COD 1534881
Fe: COD 1100108
Zn: COD 9012435
Al3Ti: ICSD 163715
LiOH: COD 1010301
TiCl3: COD 1538355
Al8V5: COD 2106181
Al3V: ICSD 167811
Al5Fe2: COD 2101159
Li3Zn: https://doi.org/10.1021/acsami.1c11607
Li0.105Zn0.895: COD 1523142
LiZn4: COD 4000643
Li6VCl8: COD 1524481
LiZn2(BH4)5: ICSD 246766

-
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Anexos

11.2. Caracterización MEB-DCS del LiAlH4 y LiBH4 puros

 

Figura 11.1: Imagen MEB de a) LiBH4 puro b) LiAlH4 puro.
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Figura 11.2: Curvas DSC de a) LiBH4 b) LiAlH4
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II,i.e.,transition

m
etals,m

ain
group,lanthanides,and

actinides.The
reported

propertiesinclude
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hen

available.The
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piled
propertiesreflectthe
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and

possible
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1.Introduction

To
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alkalioralkaliearth
m

etalborohydridesforhydrogen
storage

have
been

published
[1,2].Thisgreatinterestisdue

to
the

high
hydrogen

content
ofsom

e
ofthem

,e.g.,LiBH
4 .H

ow
ever,otherm

etalborohydrides
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ited
to,hydrogen

storage.Forexam
ple,the

transition
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roup
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hydrogen
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Figure
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Figure
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aterials[13]forion
conductivity

[5,14],catalysis[15,16],lum
ines-

cence
[17,18],orm

agnetic[19,20]applications.
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