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SIMBOLOGÍA 
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Å Ångström. 1 Å= 1 x 10-10 metros. 
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kg Kilogramo. Unidad de masa. 
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Td Temperatura de descomposición 

Tf Temperatura de formación 

W Watt. Unidad de potencia     
   

 
 



Universidad Nacional Autónoma de México                                                Posgrado en Ciencia e Ingeniería deMateriales 

iii 
 

Wh Watt-hora (3600 J) 

ΔG Cambio de energía libre de Gibbs  

ΔH Cambio de entalpía de reacción 

ΔS Cambio de entropía de reacción 

ρ Densidad.  

 



Universidad Nacional Autónoma de México                                                Posgrado en Ciencia e Ingeniería deMateriales 

iv 
 

RESUMEN 
 

 

l presente trabajo se enfoca en la síntesis y caracterización de nuevos 

materiales para almacenamiento de hidrógeno. Partiendo del 

conocimiento de materiales bien estudiados como NaAlH4, se plantea la 

síntesis de este hidruro complejo usando aluminio de desecho (latas) como precursor. 

Además, se expone el estudio de la síntesis alanatos de sodio utilizando un doble catión o 

elemento desestabilizante (Ti y Zr) con el fin de sentar precedentes de nuevos materiales 

almacenadores de hidrógeno. 

En el capítulo 2 se formalizan el objetivo principal y los objetivos particulares de 

la investigación. En el capítulo 3 se describen los antecedentes teóricos que fundamentan el 

trabajo aquí presentado: El hidrógeno como vector energético, su almacenamiento en forma 

de hidruros, las características de este tipo de materiales, métodos de síntesis y las técnicas 

de análisis para el estudio de sus propiedades.  

En el capítulo 4 se expone a detalle los métodos experimentales de síntesis y de 

caracterización usados en el presente trabajo. En el capítulo 5 se presentan los resultados 

del trabajo y la discusión de estos. Finalmente se presentan las conclusiones de la 

investigación y se proponen aspectos a mejorar para posteriores trabajos concernientes al 

almacenamiento de hidrógeno en esta clase de materiales. 

 

 

 

E 
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ABSTRACT 
 

 

he present work focuses on the synthesis and characterization of new 

materials for hydrogen storage. Starting from the knowledge of well-

studied materials such as NaAlH4, the synthesis of this complex hydride 

using waste aluminum (cans), as a precursor, is considered. In addition, the study of the 

synthesis of sodium alanatos using a double cation or destabilizing element (Ti and Zr) is 

presented in order to set precedents for new hydrogen storage materials. 

Chapter 2 formalizes the main objective and the particular objectives of the 

research. Chapter 3 describes the theoretical background that underlies the work presented 

here: Hydrogen as an energy vector, its storage in the form of hydrides, the characteristics 

of this type of material, synthesis methods and analysis techniques for the study of its 

properties. 

Chapter 4 discusses in detail the experimental synthesis and characterization 

methods used in the present work. Chapter 5 presents the results of the work and their 

discussion. Finally, the conclusions of the research are presented and aspects to be 

improved are proposed for further work concerning the storage of hydrogen in this class of 

materials. 

 

 

 

T 
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1 INTRODUCCIÓN 
 

 

os combustibles fósiles cubren la mayor parte de las necesidades 

energéticas actuales. Sin embargo, el impacto ambiental que implica esta 

demanda y el agotamiento de las reservas de hidrocarburos generará un 

incremento de los costos a corto y mediano plazo. En México esto ya es palpable en la 

actualidad. Se calcula que las reservas mundiales de petróleo tienen un tiempo de vida no 

mayor a 40 años, provocando una crisis energética global a menos que se encuentren 

alternativas rápidamente 1. 

En la búsqueda por combatir esta problemática, los avances tecnológicos recientes 

han dado como resultado nuevas opciones en suministro y almacenamiento de energía. 

Algunas de ellas que se empiezan a abrir paso, mientras que otras todavía son propuestas. 

El hidrógeno es considerado como la mejor opción para sustituir a los hidrocarburos como 

combustible en aplicaciones móviles. La idea de utilizar al hidrógeno es gracias a su alto 

contenido energético, que es casi tres veces superior al de la gasolina (33.35 kWh/kg H2) y 

a que el único producto generado por su combustión es agua2.  

Las pilas de combustible con membrana de conducción protónica (PEMFC por sus 

siglas en inglés) utilizan H2 y O2, como combustible y oxidante respectivamente, para 

generar electricidad, calor y agua, de acuerdo a las ecuaciones (1), (2) y (3). 

 

Reacción anódica: H2 →2H+ + 2e-                                                                                      (1) 

 

Reacción catódica:  
 
     

                                                                            (2) 

 

Reacción global:  
 
                                                                                              (3) 

 

 Estos dispositivos (Figura 1.1) son ideales para obtener energía limpia y 

renovable, ya que producen una alta densidad de corriente (2000 mA/cm2), son ligeros, de 

L 
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tamaño y costo reducido en comparación con otro tipo de celdas3. Sin embargo, algunos 

puntos deben ser mejorados para obtener la máxima eficiencia del combustible en un 

proceso cíclico de oxidación del hidrógeno/reducción de oxígeno y electrólisis de agua4. 

 

 
Figura 1.1 Esquematización del funcionamiento de una celda tipo PEMFC3. 

 

 

El cuello de botella para el uso extendido del hidrógeno como combustible limpio 

es su almacenamiento. El hidrógeno se almacena en tres formas: En tanques a alta presión, 

enfriado a temperaturas criogénicas y en materiales sólidos. Los primeros dos métodos son 

los utilizados en la actualidad para aplicaciones industriales y para aquellas que utilizan 

hidrógeno como fuente de energía5. La tercera alternativa son los materiales que almacenan 

hidrógeno como parte de su estructura cristalina y que pueden absorberlo y liberarlo a 

condiciones de presión y temperatura no muy extremas. El Departamento de energía de los 

Estados Unidos (DOE por sus siglas en inglés) estima que para cubrir las demandas 

energéticas actuales se requieren materiales con una capacidad gravimétrica cercana al 4.5-

6% en peso de hidrógeno 
6. Hasta la fecha, no se ha podido sintetizar un material que 

cumpla los requerimientos de alta capacidad de almacenamiento, rápida cinética de 

reacción, bajo costo y reversibilidad.  

Resultado de una comparación de las características que debe cumplir un material 

almacenador de hidrógeno y las alternativas que existen hoy día; los hidruros complejos 

son una de las alternativas más prometedoras, ya que han demostrado buen desempeño y 
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buena capacidad de almacenamiento. Dentro de esta categoría se encuentran los alanatos, 

i.e., compuestos base aluminio con capacidad de 5-6% en peso de hidrógeno. Los alanatos 

de litio [LiAlH4] y de sodio [NaAlH4] (alanatos convencionales) han sido los compuestos 

de este tipo que más han llamado la atención, sobre todo el alanato de sodio porque se ha 

demostrado su reversibilidad a temperaturas menores de 200°C 7. Sin embargo, poco o nada 

se ha investigado sobre su síntesis utilizando materiales reciclables (escoria, latas, etc.), 

aspecto que reduciría los costos de las materias primas y promovería el uso de aluminio de 

desecho que bajo otras circunstancia sería poco aprovechado 8. 

Otra categoría de hidruros complejos son los borohidruros. Estos materiales tienen 

mayor capacidad de almacenamiento de hidrógeno (superior al 9% en peso), algunos son de 

relativo bajo costo a comparación de otros almacenadores de hidrógeno, pero en general sus 

temperaturas de deshidrogenación son altas 9. Ante esta dificultad se ha probado adicionar 

elementos que funjan como desestabilizantes de la red cristalina (doble catión) para 

disminuir la temperatura de descomposición (Td) a costa de disminuir la capacidad de 

almacenamiento. Las investigaciones sobre la síntesis de borohidruros con metales de 

transición (Ti, Zr) como catión sustituyente han probado ser eficaces en la disminución de 

la Td 
10. 

En el caso de los alanatos, la sustitución de Ti o Zr por Al y/o Na en la red 

cristalina del NaAlH4 podría generar una distorsión y debilitamiento del enlace Al-H. 

Jensen et. al. fue el primero en reportar cambios en los parámetros de red del NaAlH4 

dopado con Ti, los cuales fueron atribuidos a la sustitución de Ti+2 y Ti+4 en los sitios 

ocupados por el Na11. Se han realizado algunos estudios utilizando Teoría del Funcional de 

la Densidad (DFT por sus siglas en inglés) sobre el caso particular del NaAlH4
12

 
13

 
14

. Sin 

embargo, exceptuando estas pocas investigaciones, no se ha profundizado en el aspecto 

teórico y menos en el experimental sobre las propiedades de absorción de dichos materiales 

ni del mecanismo de sustitución. Este contexto es la motivación de realizar un estudio de la 

absorción de hidrógeno en mezclas de NaH/Al con TiH2 o ZrH2 (alanatos no 

convencionales) a diferentes temperaturas con el fin de sentar precedentes sobre alanatos de 

doble catión que puedan cumplir con los requisitos impuestos por el DOE y puedan liberar 

hidrógeno a las temperaturas de trabajo de una PEMFC.  
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2 OBJETIVOS 
 

 

2.1 Objetivo Principal 
 

 

 Producir por molienda mecánica y posterior hidrogenación alanatos convencionales 

y no convencionales. 

  

2.2 Objetivos particulares 
 

 

 Sintetizar alanato de sodio a partir de aluminio reciclado de latas, además de 

establecer las condiciones de presión y temperatura de absorción de hidrógeno. 

 

 Sintetizar nuevos alanatos de sodio doble catión adicionando TiH2 y ZrH2. Conocer 

los parámetros de presión y temperatura para síntesis de estos alanatos así como su 

capacidad de almacenamiento. 
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3 MARCO TEÓRICO 
 

 

3.1 Hidrógeno como vector energético 
 

 

omo es bien sabido, los combustibles fósiles son la principal fuente 

energética de la actualidad; es innegable su uso en prácticamente todas 

las aplicaciones móviles. Sin embargo, el empleo de los hidrocarburos 

genera dos problemas fundamentales15: 

  

I) Son limitados: De origen fósil, los hidrocarburos son fuentes de energía no 

renovables. Eventualmente estos recursos serán consumidos en su totalidad o 

serán muy difíciles de obtener debido a que las reservas probadas de petróleo y 

gas natural bajan año con año16. Por lo tanto, existe el interés de buscar 

alternativas energéticas que además de ser eficientes, puedan renovarse 

continuamente.  

 

II) Cambio climático y contaminación: La combustión de los agentes derivados del 

petróleo es una de las principales causas de emisión de CO2 y CO a la 

atmósfera, lo cual ha potenciado los efectos del efecto invernadero y el 

calentamiento global. Otro factor derivado del uso de estos combustibles es la 

pobre calidad de aire que se respira en las grandes metrópolis. Por ejemplo, el 

14 de diciembre del 2017, se registraron entre 153 y 154 puntos en el Índice 

Metropolitano de Calidad de Aire (IMECA), por lo cual fue necesario Activar la 

Fase 1 de Contingencia Ambiental en el Valle de México17 

 

C 
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El carbón, el petróleo y el gas cubren más del 80% de las necesidades energéticas, 

y de acuerdo con la Agencia Internacional de Energía, se estima que la demanda energética 

aumentara un 50% para el año 2030 con un incremento simultáneo de las emisiones, a 

menos que se tomen medidas al respecto 18. 

El hidrógeno ha sido propuesto como una solución ante esta problemática 

ambiental ya que es un combustible limpio que al reaccionar con el oxígeno del aire, el 

único producto generado es agua. En los últimos años se ha puesto énfasis al desarrollo de 

tecnologías basadas en PEMFC, en las que se transforma la energía química del hidrógeno 

en energía eléctrica, calor y vapor de agua 19. 

El hidrógeno es el combustible que posee la mayor cantidad de energía por unidad 

de masa, pero debido a su baja densidad  a temperatura ambiente (ρ=0.071 kg/L), tiene muy 

baja energía por unidad de volumen. En la figura 3.1 se presentan datos de energía tanto por 

unidad de masa como por unidad de volumen de varios combustibles, estos datos son 

aportados por la Oficina de eficiencia energética y energías renovables del DOE.  

 

 

 
Figura 3.1 Comparación de energía específica y densidad de energía para diferentes 

combustibles 20. 
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Basándose en la energía por unidad de masa, el hidrógeno aporta casi tres veces la 

energía de la gasolina. Sin embargo, en base a unidad de volumen del combustible, el 

hidrógeno aporta cuatro veces menos energía que la gasolina. Esta característica ha 

complicado el uso del hidrógeno como combustible en aplicaciones móviles. Por esta 

razón, se buscan diferentes alternativas para almacenarlo y suministrarlo eficientemente a 

una PEMFC 20.  

El hidrógeno puede almacenarse de formas diferentes: 

 

I) Almacenamiento físico: Estos mecanismos de almacenamiento son los más 

utilizados, los cuales se dividen en dos tipos: 

a) Hidrógeno presurizado: Es el método de almacenamiento más extendido 

para aplicaciones móviles y estacionarias. La principal desventaja de este 

medio de almacenamiento es el volumen que ocupa el hidrógeno incluso a 

altas presiones: 6 kg de H2 a 700 bares ocupan un volumen de 150 L21. 

b) Hidrógeno líquido: Ofrece una alta densidad (70.8 g/L) a muy bajas 

temperaturas (-256 ºC). Sin embargo, las entradas de calor a un tanque de 

almacenamiento de hidrógeno líquido generan la evaporación del mismo 

dentro del dispositivo (fenómeno “Boil-off”), problema que la actual 

tecnología no ha logrado resolver22  

 

Aunado a lo mencionado arriba, ni el hidrógeno presurizado ni el hidrógeno 

líquido son opciones económicamente viables como métodos de almacenamiento de 

hidrógeno para aplicaciones móviles, por los altos costos de presurización y licuefacción 

respectivamente.  

 

II) Almacenamiento en materiales: El almacenamiento en forma de hidruros 

metálicos, compuestos intermetálicos, hidruros complejos, etc., tiene mayor 

capacidad volumétrica que los anteriormente mencionados ( 80-160 g/L contra 

40 g/L del hidrógeno presurizado) 4. Con el uso de estos materiales, se libera 

hidrógeno de alta pureza en un proceso exotérmico el cual puede alimentar 
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directamente a la celda de combustible, sin los problemas de manejo y 

mantenimiento del almacenamiento físico 23. 

 

Debido a esto, el estudio del almacenamiento de hidrógeno en materiales ha 

tomado gran relevancia en los últimos años. Se buscan materiales o mezclas reactivas que 

puedan liberar y almacenar hidrógeno a temperaturas y presiones acordes a la celda de 

combustible, con cinética de reacción rápida y de bajo costo. En la figura 3.2, se hace una 

comparativa de los métodos de almacenamiento y su respectiva densidad de hidrógeno. En 

la actualidad, hay una amplia gama de materiales almacenadores de hidrógeno con 

potencial para ser utilizados en aplicaciones móviles.  

En la siguiente sección se hace una comparación de los diferentes tipos de 

materiales almacenadores con respecto a la densidad de hidrógeno. 

 

 

 
Figura 3.2 Comparativa de densidades de hidrógeno de los principales métodos de 

almacenamiento24. 

Almacenamiento en materiales 

Hidruros 
Intersticiales 

~100-150 g/L 

Hidruros 
Complejos 

~70-150 g/L 

Almacenamiento 
Químico 

~70-150 g/L 

Adsorbatos 

≤70 g/L 

Agua 
(Referencia) 

111 g/L 

Almacenamiento Físico 
H2  

1 bar 

0.3 g/L 

H2 (10 bar) 

10 g/L 

H2 (350 bar) 

28 g/L 

 H2 (700 bar) 

40 g/L 

H2 líquido 
-256 ͦC 

70.8 g/L,  
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3.2 Materiales para almacenamiento de hidrógeno 
 

 

Los criterios del DOE establecen que los sistemas de almacenamiento de 

hidrógeno para uso en aplicaciones móviles deben tener la capacidad de almacenar de 

forma reversible alrededor del 4.5% en peso de H2, con densidad de energía de 1.0 kWh/L 

y costo de $10/kWh, entre otras características 20. Estos requerimientos no han podido 

cumplirse por los métodos convencionales (compresión o licuefacción de hidrógeno). Por 

esta razón, el almacenamiento de hidrógeno en estado “sólido” se vuelve la opción más 

prometedora para cubrir los requerimientos que se exigen para un sistema de almacenaje. 

 Los materiales deben cumplir ciertos criterios o características para ser 

potenciales almacenadores de hidrógeno. Uno de los criterios más importantes es la 

capacidad de almacenamiento del material, tanto gravimétrica (H2 almacenado por unidad 

de masa del material) como volumétrica (H2 almacenado por unidad de volumen del 

material).  

Otra característica fundamental es que el material posea almacenamiento 

reversible, i.e., sorber y desorber cantidades de hidrógeno similares en una estabilidad 

cíclica. Esta característica toma gran importancia en aplicaciones móviles. Tanto la 

capacidad de almacenamiento como la reversibilidad pueden perderse debido a diferentes 

factores, como la presencia de impurezas en el material o formación de productos 

indeseables (óxidos generalmente), etc. 

La cinética de reacción en un material almacenador de hidrógeno se puede definir 

como la velocidad a la cual este absorbe y libera hidrógeno. Esta es una de las propiedades 

de mayor importancia debido a que en la mayoría de los materiales que tienen buena 

capacidad de almacenamiento, la cinética de reacción casi siempre es muy lenta. Lo cual da 

como resultado el uso de altas temperaturas y/o presiones (no compatibles con la pila de 

combustible) en el proceso de hidrogenación/deshidrogenación. Catalizadores o procesos 

adicionales, como la molienda mecánica (MM), son usados frecuentemente para aumentar 

la velocidad de reacción. 
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A continuación se da una breve descripción de los materiales almacenadores de 

hidrógeno más conocidos y sus características principales. 

Las zeolitas mesoporosas (porosidades de escala nanométrica) son 

aluminosilicatos que han sido utilizados como materiales para adsorber hidrógeno 

molecular. Sin embargo, contrario a lo que podría especularse, sólo logran adsorber 0.5% 

en peso de H2 
25. En recientes investigaciones se ha probado crear nanoestructuras de 

carbono utilizando las zeolitas como andamios. Aunque el porcentaje de H2 adsorbido por 

estas estructuras llega a ser de entre 6-8% en peso, esto sólo se logra a -196 °C 26, lo cual 

dificulta mucho su practicidad. 

Las estructuras organometálicas (MOF por sus siglas en inglés) son materiales 

cristalinos porosos, los cuales exhiben buena reversibilidad y elevada área específica para 

la adsorción de hidrógeno molecular. Sin embargo, varios parámetros de los procesos de 

síntesis deben ser analizados para mejorar la estabilidad ante la humedad, su conductividad 

térmica y el almacenamiento de hidrógeno27. Al igual que las zeolitas, los MOF sólo 

adsorben porcentajes prometedores de hidrógeno a bajas temperaturas, e.g. Yaghi et. al. 

reportaron un MOF-5 de composición Zn4O(BDC)3 (BDC= 1,4-bencenodicarboxilato) con 

capacidad de adsorber 4.5% en peso de hidrógeno a -195ºC y 1% en peso a temperatura 

ambiente a una presión de 20 bar de H2
28. 

Otro tipo de materiales son los hidruros intermetálicos, los cuales 

convencionalmente se han clasificado en tipos AB2, A2B, AB, AB3, AB5 donde “A” por lo 

general es un elemento lantánido o mischmetal (mezcla de “tierras raras”) y “B” un 

elemento de transición 29. Los hidruros intermetálicos particularmente llaman la atención 

por su capacidad de absorber y liberar hidrógeno intersticial a presión y temperatura 

cercanas a la ambiente. Sin embargo, el porcentaje en peso de hidrógeno que pueden 

almacenar es considerado bajo (Tabla 3-1). 
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Tabla 3-1 Compuestos intermetálicos y sus propiedades de almacenamiento29 

Tipo de 

hidruro 
Metal/Aleación Hidruro Estructura 

% en peso de 

hidrógeno 
Peq, T 

Elemental Pd PdH0.6 Fm3m 0.56 0.02 bar,298 K 

AB5 LaNi5 LaNi5H6 P6/mm 1.37 2 bar, 298 K 

AB2 ZrV2 ZrV2H5.5 Fd3m 3.01 10-8bar, 323 K 

A2B Mg2Ni Mg2NiH4 P6mm 3.59 1 bar, 555 K 

AB FeTi FeTiH2 Pm3m 1.89 5 bar, 303 K 

 

 

Los materiales que más han llamado la atención para el almacenamiento de 

hidrógeno son los hidruros, tanto simples como complejos. La naturaleza del hidrógeno, le 

permite formar compuestos con la mayoría de los elementos metálicos, elementos alcalinos 

o alcalinotérreos. De los llamados hidruros simples, el MgH2 es uno de los prospectos más 

atractivos por su alta capacidad gravimétrica (7.6% en peso de hidrógeno), pero su alta 

estabilidad termodinámica y su lenta cinética de reacción han obligado al uso de 

catalizadores y MM durante su síntesis como almacenador de hidrógeno 30 31. 

Otro hidruro con alta capacidad gravimétrica es el AlH3  o alano (10.1 % en peso 

de hidrógeno) pero a diferencia del ejemplo anterior, su inestabilidad termodinámica lo ha 

hecho poco viable como material almacenador: libera hidrógeno fácilmente (60-200 °C); 

sin embargo, se requieren presiones de 2.5 GPa para rehidrogenarlo 32. 

Los hidruros complejos son otra clasificación que abarcan tanto alanatos como 

borohidruros. Estos compuestos son sales de [AlH4]- y [BH4]- respectivamente, 

generalmente del grupo I y II. El estudio de los alanatos como almacenadores de hidrógeno 

tomó fuerza cuando Bogdanovic et. al. demostró la reversibilidad del alanato de sodio 

[NaAlH4] adicionándolo con compuestos de Ti y sintetizándolo por MM 7. Se ha 

comprobado que el NaAlH4 puede ser sintetizado por MM e hidrogenación de mezclas de 
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NaH/Al y catalizadores33 34. Los alanatos tienen Td cercanas a 200°C; aunado a esto, 

todavía deben estudiarse muchas variables ya que la cinética de reacción por lo general es 

lenta y las Td  son elevadas para aplicaciones móviles que utilizan PEMFC.  

Mucho se ha investigado en el campo del almacenamiento de hidrógeno en estado 

sólido, sin embargo, aún no se ha podido sintetizar un material que cumpla con las 

características exigidas por el DOE. 

A partir de este punto, el resto del marco teórico se enfocará en profundizar en las 

características y propiedades de los alanatos, que son los materiales de estudio en el 

proyecto. 

 

3.3 Alanatos 
 

 

Los alanatos, como se mencionó anteriormente, están formados por un metal 

alcalino o alcalinotérreo y un hidruro aniónico [AlH4]-. Estos materiales fueron sintetizados 

varios años antes de que se consideraran candidatos para almacenamiento de hidrógeno 7. 

El NaAlH4 es el material prototipo de los alanatos, el cual consiste en átomos de sodio 

rodeados de tetraedros de [AlH4]- 35. Este compuesto posee una estructura tetragonal 

centrada en el cuerpo con un grupo espacial I41/a con parámetros de red de a=4.99 Å y 

c=11.07 Å 36 (Figura 3.3). El NaAlH4 tiene un contenido total de hidrógeno de 7.4% en 

peso. La liberación o absorción de hidrógeno ocurre en tres reacciones parciales (pasos). La 

primera liberación de hidrógeno ocurre alrededor de 210-220 °C en estado puro i.e. sin 

catalizar, estudiada por Kobetz y Ashby 37, como se observa en la ecuación (4).a 

 

                                                                                                         (4) 

 

                                                 
a Las representaciones de estructuras cristalinas fueron realizadas con CrystalMaker Software con los parámetros de red 
reportados en las referencias correspondientes. 
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Figura 3.3 Estructura cristalina del NaAlH4

b
 
36 

 

En esta reacción se libera 3.7% en peso de hidrógeno y como producto queda un 

compuesto intermediario Na3AlH6 de estructura monoclínica con un grupo espacial P21/n 

con parámetros de red a = 5.21Å, b = 5.42Å, c = 7.50Å, β = 89.86° 36 (Figura 3.4). La 

siguiente reacción parcial da como productos NaH y Al, a temperaturas alrededor de los 

250°C de acuerdo a la ecuación (5), liberando 1.9% en peso de hidrógeno.  

 

                
 

 
                                                                                          (5) 

 
Figura 3.4. Estructura cristalina del Na3AlH6 36  

                                                 
b Las esferas verdes representan átomos de Na, las esferas rojas átomos de H formando un tetraedro alrededor del Al 
(esferas azules). 
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La deshidrogenación del NaH ocurre cerca de los 425°C 38, liberando el 1.8% en 

peso de hidrógeno restante; sin embargo, esta última es irrelevante para una aplicación 

móvil debido a la alta temperatura requerida. Por tanto, el NaAlH4 puede almacenar 

reversiblemente 5.6% en peso de hidrógeno de las primeras dos reacciones parciales39. 

Cuando el NaAlH4 está mezclado con un catalizador y es tratado por MM, su Td 

disminuye. En la tabla 3-2 se muestran datos de algunas investigaciones donde se ha 

comprobado que el uso de catalizadores y MM tienen un efecto positivo sobre la Td 

llegando a conseguir valores cercanos a las temperaturas de operación de una PEMFC. 

 

 

Tabla 3-2 Condiciones de procesamiento y Td  del NaAlH4 catalizado. 
Condiciones de molienda Catalizador Td Ref. 

48 horas 

10 min de molienda/2 min 

descanso. 

LaH3.01 (2, 4 y 6 wt%) 

CeH2.51 (6 wt%) 
170 ºC Xiao34 

3 horas 

Atmósfera inerte (Ar) 
TiCl3: (0.9,2,4,6 y 9 %mol) 125 ºC Sandrock40 

1, 5 y 10 horas 

Atmósfera inerte (Ar) 
Al3Ti: (4% mol) 150 ºC Wang41 

4  horas 1 % mol Zr / 1%mol TiCl4 125 ºC Schmidt42 

 

 

El LiAlH4 es otro material muy estudiado en la clasificación de los alanatos por su 

alto contenido de hidrógeno. En comparación con el NaAlH4, el LiAlH4 puede cumplir con 

mayor facilidad las demandas de la DOE, ya que estequiométricamente puede almacenar 

10.5% en peso de hidrógeno (Figura 3.5). Este hidruro complejo puede liberar 7.9% en peso 

de hidrógeno en dos pasos (comparte la misma ruta de deshidrogenación que el NaAlH4) 43. 

De igual forma que el caso anterior, el LiH libera hidrógeno a temperaturas muy elevadas 

para el uso en conjunto con una PEMFC. La reacción planteada en la ecuación (6) ocurre 

entre 150-175°C, generando hidrógeno (5.3% en peso), Al y un compuesto intermediario 

(Figura 3.6). La segunda deshidrogenación del Li3AlH6 ocurre entre 180-220°C  liberando 

2.6% de hidrógeno de acuerdo a la ecuación (7) 43 
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                                                                                                             (6) 

 

 
Figura 3.5 Estructura cristalina del LiAlH4 44 c. 

 

                
 

 
                                                                                               (7) 

 

 
Figura 3.6. Estructura cristalina del Li3AlH6 45. 

 

A pesar de que la cantidad de H2 liberado por este tipo de materiales cumple los 

lineamientos del DOE, las Td continúan  siendo elevadas y su cinética de reacción lenta, y 

muy importante, no se ha logrado la rehidrogenación completa de LiH + Al a LiAlH4 ni de 

NaH + Al a NaAlH4. 

                                                 
c . La esferas moradas representan átomos de Li, las esferas azules átomos de Al rodeados de un tetraedro de átomos de H 
(Esferas rojas). 
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3.3.1 Sustitución catiónica en alanatos 
 

3.3.1.1  El precursor TiH2. 
 

La presencia de hidrógeno en el titanio (Figura 3.7) ya es conocida en el campo de 

la metalurgia de polvos y manufactura, gracias a que mejora de la procesabilidad del Ti 

tanto en frio como en caliente46 47. Se han realizado estudios sobre su comportamiento al 

ser deshidrogenado el TiH2
48, y se sabe que es un hidruro extremadamente estable con una 

temperatura de descomposición alrededor de 650°C 49. 

 

 

 
Figura 3.7. Estructura cristalina del TiH2

50 d 
 

 

3.3.1.2   El precursor ZrH2 
 

El hidruro de zirconio (Figura 3.8), es otro compuesto con una estructura muy 

estable, el cual debe calentarse a 880°C para liberar hidrógeno. Sin embargo, la 

rehidrogenación de este hidruro es fácil, ya que absorben hidrógeno a bajas presiones y a 

temperaturas mucho más bajas que en la desorción51. 

                                                 
d Las esferas azules representan átomos de titanio y las rosas, átomos de hidrógeno. 
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Figura 3.8. Estructura cristalina del hidruro de zirconio. 50 e. 

 

 

3.3.1.3  Sustitución Catiónica  
 

La sustitución catiónica es un fenómeno el cual permite la desestabilización de 

compuestos que tienen una alta Td. Dentro del campo del almacenamiento de hidrógeno, se 

ha usado exitosamente la sustitución catiónica en borohidruros, materiales con alta 

capacidad de almacenamiento pero con Td muy elevadas para ser utilizados en conjunto con 

una PEMFC.  

Kalantzopoulos et. al. estudió la sustitución de átomos de Zn en la estructura de 

Mg(BH4)2 utilizando ZnCl2 a diferentes proporciones y MM 52 logrando la formación de 

compuestos Mg(1-x)Znx(BH4)2 y mejorando la cinética de deshidrogenación. También se ha 

observado que la Td disminuye conforme la electronegatividad de Pauling del catión 

metálico sustituyente aumenta (Figura 3.9) 10. 

A partir de que la reversibilidad del NaAlH4 fue comprobada, se han probado 

variantes en su dopaje con compuestos base Ti. Sin embargo, no hay un entendimiento 

claro en la forma en que estos compuestos mejoran la cinética de reacción de los alanatos. 

En los primeros estudios realizados con el fin de entender el efecto del Ti como 

dopante, la segregación y formación de especies en la superficie durante la 

                                                 
e Las esferas verdes representan átomos de zirconio y las grises, átomos de hidrógeno 
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hidrogenación/deshidrogenación fueron las primeras suposiciones para explicar el efecto 

que tiene este elemento en la cinética de reacción53.  

 

 

 
Figura 3.9. Relación entre la electronegatividad de cationes sustituyentes y la disminución de 

la Td en borohidruros 10 
 

 

Sin embargo, Jensen et. al. encontró que bajo determinadas condiciones de 

procesamiento, cationes Na+ son sustituidos en el material por el Ti y el Zr, sin que ocurra 

una segregación: Cuando el NaAlH4 fue dopado con 10% mol de Ti(OBun)4 y Zr(OPrn)4 no 

encontraron la presencia de Ti ni de Zr después de la MM al analizar las muestras, usando 

DRX; pero se descubrió un cambio en los parámetros de red al compararlo con el NaAlH4 

sin dopar 11. 

Posteriormente, empezaron a utilizarse catalizadores secos base Ti (TiCl3, TiCl2, 

TiF3 en polvo) los cuales se observó tienen un mayor efecto positivo tanto en la cinética de 

reacción como en las temperatura de formación (Tf) y Td. Gross et. al. utilizaron diferentes 

compuestos de Ti como dopantes para estudiar el mecanismo difusión/sustitución del Ti, 

sintetizando alanatos a partir de NaH y Al. Observaron que durante la molienda se forman 

compuestos inertes, tales como NaCl o NaF, que hubo una mejor cinética de las reacciones 

de hidrogenación/deshidrogenación pero también existió pérdida en la capacidad de 
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almacenamiento. El mismo equipo de investigación utilizó TiH2 como catalizador en 

alternativa a los haluros, consiguiendo sintetizar NaAlH4, con datos cinéticos similares a los 

arrojados por el NaAlH4 catalizado con haluros de Ti. Esto, apoya la idea de la sustitución 

de TiH2 en la red del alanato sin las pérdidas de hidrógeno que genera el uso de haluros 

como catalizadores. 54.  

A pesar de estos resultados experimentales, poca investigación se ha realizado para 

comprender este fenómeno y aun no se tiene muy claro el mecanismo bajo el cual 

elementos como el Ti o Zr se introducen a la red cristalina ni a que catión sustituyen.  

En recientes investigaciones teóricas, utilizando DFT en súper celdas 

Na16Al15TiH63 (Ti como sustituyente de Al); la aparición de un compuesto TiAl3Hn en la 

súper celda y su posterior descomposición en TiAl3 serían el indicativo de la sustitución 

catiónica en el material y disminución de la Td. Los análisis de densidad de estados 

muestran que los átomos de Ti se enlazan con los átomos de Al e H, cambiando la banda de 

valencia de estos dos últimos cerca del átomo de Ti13. De acuerdo a los cálculos, la 

sustitución de Ti por el Al en la red del NaAlH4 explicaría la mejora en la cinética de 

reacción y la cual vendría acompañada de la formación de fases intermetálicas amorfas 

TiAl 12 13.  

 

 

3.4 Aspectos termodinámicos del almacenamiento de 

hidrógeno. 
 

 

La formación y descomposición de hidruros metálicos engloban reacciones tanto 

exotérmicas en el primer caso como endotérmicas en el segundo. La formación de un 

hidruro metálico comienza cuando un metal se encuentra a temperatura y presión 

adecuadas.  

La termodinámica involucrada en la formación de materiales almacenadores de 

hidrógeno es representada en diagramas isotérmicos Presión-Composición-Temperatura 
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(PCT). En este tipo de diagramas se grafica ln (PH2) (Presión de hidrógeno) en el eje de las 

ordenas y CH (Contenido de hidrógeno) en las abscisas. Al aumentar PH2 a una Tf constante, 

el metal empieza a absorber hidrógeno formando el hidruro metálico hasta llegar a una 

presión de equilibrio (Peq) en donde ambas fases coexisten, i.e. metal e hidruro metálico 

(Figura 3.10), formando una meseta en la gráfica. La longitud de dicha meseta representa la 

cantidad de hidrógeno absorbido por el metal 55. Cuando el material esté transformado 

completamente en hidruro metálico (“saturación” de hidrógeno en el material) continuará 

un aumento de la PH2, sin una absorción significativa adicional.  

 

 

 
Figura 3.10. Representación de curvas Presión-Composición a diferentes temperaturas y recta 

de Van´t Hoff. 
 

 

Al aumentar la temperatura del proceso, la Peq será mayor, hasta una temperatura 

crítica (Tc) donde hay una transición directa de metal a hidruro.  
Los valores de ΔH y ΔS (entalpía y entropía de reacción) pueden obtenerse con la 

recta de Van´t Hoff. Esta recta se deriva de la ecuación de la energía libre de Gibbs (8) y la 

forma que toma dicha ecuación para un gas ideal (9) como se describe a continuación56.57. 

 

                                                                                                                           (8) 
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                                                                                                                               (9) 

 

Combinando las ecuaciones (8) y (9) y despejando ln(PH2) se obtiene: 

 

  (  )  
  

 

 

  
 
  

 
                                                                                                           (10) 

 

La ecuación (10) tiene la forma de la ecuación de una línea recta: 

 

                                                                                                                             (11) 

 

La recta se genera al graficar el logaritmo de PH2 y 1/Tf  del proceso (Figura 3.10). 

Al comparar las ecuaciones (10) y (11), se observa que ΔH a diferentes temperaturas está 

representada por la pendiente y ΔS por la intercepción en la ordenada n. Ambas variables 

termodinámicas son útiles para estimar la Tf  del hidruro metálico. Valores elevados de ΔH 

en la formación de un hidruro representan una alta estabilidad termodinámica y una alta Td. 

En el caso contrario, los hidruros inestables tienen baja ΔH  y requieren bajas Td. 

En el caso de la formación de hidruros complejos, e.g. NaAlH4 se esperan dos 

mesetas en el diagrama PCT a dos presiones de equilibrio: La primera al formarse el 

compuesto intermediario (Na3AlH6) y la segunda al formarse el hidruro complejo 

(NaAlH4). 

 

 

3.5 Aspectos cinéticos del almacenamiento de hidrógeno 
 

 

Durante la formación de hidruros metálicos, se consideran factores como la 

cantidad de hidrógeno que reacciona con el metal y la dependencia de esta cantidad a la 

presión de hidrógeno usada, temperatura  del proceso y el tiempo de formación. 
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Las curvas cinéticas obtenidas experimentalmente i.e. contenido de hidrógeno por 

unidad de tiempo (s); poseen formas características las cuales, pueden aproximarse 

mediante un modelo analítico, el cual ayuda a conocer la etapa limitante, i.e., la etapa más 

lenta que gobierna todo el proceso de la formación de un hidruro.  

Existen tres modelos cinéticos principales de acuerdo con lo reportado por 

Barkhordarian et. al., para las reacciones de absorción: Reacción en la superficie, Johnson-

Mehl-Avrami (JMA) y modelo de volumen de contracción (CV) 58. 

La técnica de desorción programada por temperatura (TPD) es otro método usado 

en el estudio de materiales almacenadores de hidrógeno para conocer de forma indirecta la 

cinética de los procesos de descomposición, en el cual, una muestra es calentada hasta una 

determinada temperatura. La velocidad de calentamiento por lo general es una función 

lineal del tiempo. La presión parcial de los átomos o moléculas liberados durante el proceso 

es medida para poder obtener la pérdida de peso de la muestra en un intervalo de tiempo 
59.Los datos arrojados durante la prueba pueden ser graficados en función de la pérdida de 

peso de la muestra por minuto a diferentes temperaturas60 (Figura 3.11) o en la pérdida de 

peso total de la muestra en un tiempo dado61. 

 

 

 
Figura 3.11 TPD de nanopartículas de NaAlH4

60 
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3.6 Molienda mecánica (MM). 
 

 

Dentro de la ciencia de los materiales, hablando específicamente de la rama de los 

materiales avanzados, existen diferentes procesos de síntesis por los que pueden producirse 

materiales en un estado metaestable o de alta energía, con lo cual se logran mejorar 

propiedades físicas y mecánicas para una determinada aplicación. Uno de estos procesos es 

el conocido como molienda mecánica.  

La MM es una técnica de procesamiento que permite la producción de materiales 

homogéneos partiendo de una mezcla de materiales en polvo 62. En la MM, la mezcla de 

materiales es tratada con un medio de molienda (generalmente bolas de acero o cerámica) 

dentro de viales por un periodo de tiempo determinado en una secuencia de soldado en frío 

y fractura hasta alcanzar un estado donde todas las partículas tengan la misma proporción 

de elementos. 

Los principales atributos de la MM en la síntesis de materiales son: 

 

 Refinamiento de tamaños de grano a escala nanométrica 

 Aumento de superficie activa 

 Desordenamiento de estructuras cristalinas 

 Extensión de los límites de solubilidad en estado sólido 

 Desarrollo de fases amorfas 

 Producción de segundas fases finamente dispersas 

 

3.6.1 Tipos de molinos 
 

En el proceso de MM, existen una gran variedad de molinos63; sin embargo, el 

molino planetario es utilizado a mayor escala para producción de materiales 

nanoestructurados (Figura 3.12). En este tipo de molinos pueden molerse cantidades de 

hasta cientos de gramos en comparación con otro tipo de molinos donde la cantidad de 
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material es muy reducida. Su nombre se debe al movimiento de los viales, similar al de los 

planetas alrededor del sol. La fuerza centrífuga generada por este tipo de movimiento 

(Figura 3.13) provoca un alto impacto entre las bolas de molienda, las paredes del vial y el 

material que se está moliendo. 

 

 

 
Figura 3.12. Molino planetario para 4 viales 

 

 

 
Figura 3.13. Esquematización del movimiento de las bolas de molienda dentro de un vial en 

un molino planetario. Gilson Company, Inc., Worthington, OH. 
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En el caso de los molinos criogénicos, el recipiente de molienda es enfriado 

continuamente con nitrógeno líquido antes y durante el proceso de molienda. La muestra es 

fragilizada a causa de la baja temperatura del proceso (-196°C), lo cual da como resultado 

tiempos de molienda muy cortos comparándolo con otra clase de molinos. Otra ventaja de 

los molinos criogénicos es la conservación de componentes volátiles o de muestras 

sensibles a la temperatura durante el proceso, lo cual es muy importante en la síntesis de 

materiales almacenadores de hidrógeno.  

En la tabla 3-3, se resumen las capacidades típicas de diferentes molinos. 

 

 
Tabla 3-3. Capacidades típicas de diferentes tipos de molinos63  

Tipo de molino Peso de muestra 

Molino mezclador 2-20 g 

Molino planetario 4-250 g 

Molino tipo “Attritors” 0.5-100 kg 

Molino Uni-bola (magnético) 4-2000 g 

Molino de disco 1-100 g 

Molino criogénico 2-10 g 

 

 

La molienda mecánica es un proceso que envuelve una gran cantidad de variables 

las cuales deben optimizarse en función al producto que desea obtenerse. A continuación se 

describirán algunas de estas características y la relevancia que tienen en la síntesis de 

materiales almacenadores de hidrógeno en forma de polvos micro/nanoestructurados.  
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3.6.2 Tiempo de molienda 
 

El tiempo de molienda es considerado el parámetro más importante en los 

procesos de MM. Es sensible y dependiente de otros parámetros como la naturaleza del 

material a sintetizar, el tipo de molino utilizado, la relación en peso bolas/polvo (variable 

que se abordará más adelante), etc.  

El tiempo de molienda normalmente debe escogerse para conseguir un balance 

entre partículas soldadas en frio y partículas fracturadas. Este parámetro debe manejarse 

cuidadosamente debido a que, por lo general, al excederse el tiempo de molienda suele 

formarse contaminación en el polvo y/o fases no deseadas (generalmente óxidos), 

destrucción de materiales sensibles, desperdicio de energía (eléctrica) y elevación de costos 

de producción. Una deficiencia en el tiempo de molienda no garantiza la formación del 

producto o precursor deseado. 

 

3.6.3 Viales de molienda 
 

El tipo de material con el que esté fabricado el vial de molienda es otro parámetro 

a considerar. La principal característica que debe cumplir el material del vial es que no 

reaccione con el polvo que se esté moliendo, debido a que durante el proceso de MM suele 

haber desprendimiento de material de las paredes. El desprendimiento de partículas del 

contenedor generaría contaminación y la posible formación de productos no deseados si los 

viales no son escogidos apropiadamente. Los materiales más comunes usados para viales de 

molienda son el acero grado herramienta, acero endurecido, acero inoxidable (Figura 3.14), 

acero templado, WC, WC-Co o YZrO2. 

Se han probado con éxito mezclas entre materiales, por ejemplo, viales de acero 

con fondo de WC 64. Existen otro tipo de materiales (zafiro), sin embargo son menos 

frecuentes y para aplicaciones muy específicas 65. 
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Figura 3.14. Viales de acero inoxidable 316L para molino planetario. 

 

 

3.6.4 Medio de molienda 
 

Las bolas de molienda o medio de molienda, al igual que los viales pueden ser 

fabricados de diferentes tipos de materiales: Acero endurecido, acero grado herramienta, 

WC, YZrO2, ágata, etc. El tamaño y peso del medio de molienda son importantes debido a 

que una mayor densidad de las bolas de molienda genera una mayor energía en el impacto 

sobre el polvo durante la MM. Se ha comprobado que solo variando el tamaño de las bolas 

de molienda se pueden sintetizar productos con mayor facilidad; por ejemplo Padella et. al., 

obtuvieron fases amorfas de Pd-Si en un tiempo menor utilizando tamaños de bolas de 4 

mm que utilizando bolas de 5 mm, ambas de acero endurecido 66. 

 

3.6.5 Relación de peso bolas/polvo 
 

La relación entre el peso del medio de molienda y el polvo (BPR por sus siglas en 

inglés) es un parámetro el cual es complicado seleccionar apropiadamente, debido a que 

una relación de peso alta (15:1, 20:1) produce un mayor número de colisiones. Por otro 
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lado, una relación baja (1:1, 2:1) permite una mayor velocidad del medio de molienda y 

como resultado una mayor energía en el impacto.  

Experimentalmente se ha observado que una relación 10:1 es altamente efectiva en 

moliendas donde poca muestra es tratada (molinos mezcladores)67 68; sin embargo, esta 

relación generalmente se incrementa en otros procesos (molino planetario), todo en función 

de la cantidad de producto final que se desee obtener.  

A pesar de la relevancia de este parámetro, algunos estudios indican que la relación 

de peso entre bolas/polvo no debe ser considerado la variable principal del proceso de 

molienda mecánica, sino el tiempo; por ejemplo, Kuziora et. al ., demostraron que al moler 

MgH2  con diferentes parámetros (mientras que la relación de peso bolas/polvo se mantenía 

constante), se obtenían diferencias significativas en las Td de las muestras  molidas 69. 

 

3.6.6 Atmósfera de la molienda 
 

Argón y helio son las atmósferas más comunes utilizadas durante la MM, ya que 

se busca tener una atmósfera inerte en la mayoría de los procesos para prevenir la 

contaminación de la muestra por la formación de óxidos. Para tener un control de la 

atmósfera al interior de los viales de molienda, las muestras son preparadas y confinadas 

(selladas) en los viales dentro de cámaras de guantes. Existen otros procesos en los que se 

utiliza nitrógeno o hidrógeno como atmósfera de molienda, esto con el fin de formar 

nitruros 70 o hidruros 71 respectivamente. En este caso se requiere de un diseño particular de 

los viales de molienda. 

 

3.6.7 Temperatura de molienda 
 

La temperatura durante la MM es uno de los parámetros más complicados de 

determinar y uno de los que más influye en el proceso. En la MM se consideran dos 

temperaturas:  
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I) Las temperaturas locales debido a la colisión de las bolas: En este caso, los 

pulsos de temperatura local tienen una duración proporcional al tiempo de 

colisión (10-5s) 72. 

 

II) La temperatura global del vial. 

 

Ambas temperaturas se deben a las colisiones bola-bola y bola-vial que ocurren en 

el proceso, pero la diferencia entre la temperatura local y la temperatura global puede ser 

considerable. Utilizando técnicas de medición detallada de temperatura/calor se han 

registrado temperaturas arriba de 600°C durante los choques bola-bola (temperaturas 

locales). Equipamientos externos de venta comercial permiten mantener un rango de 

temperatura global constante durante el proceso de MM utilizando circulación de nitrógeno 

líquido o calentadores eléctricos para los viales de molienda dependiendo del caso, ya que 

tal variación de temperatura puede generar la formación de compuestos de interés en 

específico. 
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4 DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 

 

l procedimiento experimental (Figura 4.1) consistió en la molienda 

mecánica de precursores de alanatos convencionales (utilizando material 

de latas de aluminio) así como de alanatos no convencionales (Alanatos 

de doble catión utilizando materiales de alta pureza).  

El siguiente paso fue realizar pruebas de hidrogenación y/o deshidrogenación. La 

capacidad de absorción se mide en porciento en peso de hidrógeno absorbido con respecto a 

la presión a temperatura constante. Las muestras molidas e hidrogenadas fueron 

caracterizadas por MEB, DRX y FT-IR.  

 

 

 
Figura 4.1. Procedimiento experimental del proyecto de investigación. 

 

 

4.1 Materiales precursores. 
 

 

Los precursores para la síntesis de alanatos fueron elegidos de acuerdo al tipo de 

material que se desea producir. En el caso del NaAlH4, fueron utilizados NaH de la más alta 

Molienda Mecánica de precursores de alanatos 

Caracterización de los productos de molienda 
mecánica ( MEB, DRX) 

Estudios de hidrogenación/deshidrogenación 

Caracterización de muestras (MEB, DRX y FT-IR) 
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pureza disponible y aluminio obtenido de latas, además de un catalizador. Para el caso del 

aluminio no hubo una elección específica de una marca de latas (refresco, jugo, bebida 

energética, etc.).  

Para los alanatos no convencionales (sustitución catiónica) se manejaron 

únicamente materiales de alta pureza sin catalizador. Para los alanatos a partir de aluminio 

reciclado de latas se utilizaron los siguientes precursores: 

 

 NaH, Aldrich seco de 95% de pureza. 

 Al obtenido de latas. Aleación de aluminio 6061, cuya composición química se 

muestra en la tabla 4-1. 

 TiF3, Aldrich seco 99.9% de pureza. 

 

 

Tabla 4-1. Composición química aproximada de una aleación Aluminio 6061, utilizada para la 
fabricación de latas73. 

Elemento Mínimo (%) Máximo (%) 

Al 96 98.61 

Si 0.4 0.8 

Fe 0 0.7 

Cu 0.15 0.4 

Mn 0 0.15 

Mg 0.8 1.2 

Cr 0.04 0.35 

Zn 0 0.25 

Ti 0 0.15 

 

 

Los alanatos con sustitución catiónica partieron de los siguientes precursores, 

todos de alta pureza: 
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 NaH, Aldrich seco de 95% de pureza. 

 Al, Aldrich granular 99.7% de pureza. 

 TiH2, Aldrich 98% de pureza. 

 ZrH2, Aldrich 99% de pureza. 

 

 

4.2 Molienda mecánica de precursores de alanatos 
 

 

4.2.1 Acondicionamiento de Al reciclado como precursor de 

NaAlH4 
 

Las latas de Al fueron obtenidas por recolección propia del grupo de trabajo en el 

Campus Morelia de la UNAM. Las latas, fueron recortadas manualmente en tiras (Figura 

4.2a) y después en pequeños cuadros de 0.25 cm2 (0.5 cm por lado) aproximadamente 

(Figura 4.2b). Solamente fue utilizado el cuerpo de la lata, debido a la dificultad de recortar 

la parte superior y la base de la misma, que son las secciones más gruesas; esto representa 

una pérdida de material, pero en un proceso de corte mecanizado, no representaría un 

problema.  

 

 
a)                                                                b) 

Figura 4.2a) Latas de Al recortadas manualmente en tiras. Figura 4.2b). Latas de Al 
recortadas en hojuelas 
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Se realizaron ensayos previos para conocer el tiempo necesario para obtener un 

polvo adecuado para el almacenamiento de hidrógeno. Se siguieron los siguientes pasos:  

 

Fueron confinados en un vial de molienda de acero 316L 5 g de recortes de latas 

de aluminio y bolas de YZrO2 de 1 cm de diámetro. Se utilizó una relación de polvo/bolas 

de 1:15. El manejo de los materiales se realizó dentro de una cámara de guantes con 

atmósfera de argón de alta pureza. Las moliendas se realizaron en un molino planetario PQ-

N04 Ball Mill (molino que se utilizó para todas las moliendas a “temperatura ambiente”) 

con un tiempo total de 10 horas en ciclos de 1 hora de molienda y 10 minutos de descanso. 

Cada 5 horas de molienda se inspeccionó visualmente que no quedaran hojuelas sin moler. 

 

 
Figura 4.3 Apariencia del polvo de Al después de 10 horas de molienda. 

 

 

La figura 4.3 muestra el polvo de aluminio reciclado de latas después de 10 horas 

totales de molienda, este tiempo se tomó como referencia para usarlo como precursor de 

futuras moliendas. El objetivo final fue realizar la molienda de las hojuelas de latas, NaH y 

catalizador en un solo paso. 
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4.2.2 Molienda mecánica de precursores de NaAlH4 con aluminio 

de latas. 
 

Cabe mencionar que una inspección visual similar a la descrita anteriormente, 

derivó en un tiempo óptimo de 15 horas para el caso de la molienda conjunta de NaH, 

hojuelas de latas de aluminio y catalizador. 

Lotes de 5 gramos de NaH con aluminio de latas (utilizando 0, 10 o 20% de 

exceso en peso de hojuelas) y TiF3 (5% en peso ~ 2.5 % mol) fueron molidos en un molino 

planetario por 15 horas totales, en ciclos de 1 hora con descanso de 10 minutos. Carbón 

grafito fue adicionado en 1% en peso como lubricante sólido. Las tres composiciones (0, 10 

o 20% de exceso en peso de hojuelas) se molieron con fines comparativos y fueron 

preparadas bajo atmósfera de argón de alta pureza y en viales de acero 316L con bolas de 

YZrO2 en una relación de polvo/bolas de 1:15, es decir, en idénticas condiciones. 

Las muestras fueron recuperadas dentro de la cámara de guantes, para evitar que 

reaccionaran con el oxígeno o la humedad del ambiente, depositadas dentro de recipientes 

de plástico y selladas con Parafilm® hasta su caracterización. El procedimiento de 

recuperación de la muestra es igual en todos los casos planteados de aquí en adelante. 

En la tabla 4-2 se muestra un resumen de las muestras, las condiciones de 

molienda con las que fueron procesadas y el nombre con el que de ahora en adelante se les 

referirá a estos materiales. 

 

 

Tabla 4-2. Condiciones generales de molienda para muestras con Al de latas. 
Material 

base 
Catalizador 

Tiempo de 

molienda 
Comentarios Nombre 

NaH + Al 

(lata) 
TiF3 15 hrs 

1%C R0* 

1%C, 10% exceso de aluminio R10* 

1%C, 20% exceso de aluminio R20* 

* R de reciclaje y % de exceso 

 



Universidad Nacional Autónoma de México                                                Posgrado en Ciencia e Ingeniería deMateriales 

35 
 

4.2.3 Molienda mecánica de precursores de alanato doble catión. 
 

Para este tipo de materiales, al encontrarse pocas referencias de ellos, se probaron 

diferentes variables. Las principales variables son el tipo de molino utilizado, tiempo y 

temperatura de molienda. 

 

4.2.3.1  Molienda criogénica. 
 

Se prepararon lotes de 2 g de 0.5NaH/ 0.5TiH2/4Al y 0.5NaH/0.5ZrH2/4Al en 

atmósfera de argón. Las moliendas se realizaron un molino mezclador criogénico Cryomill 

marca Retsch (Figura 4.4) en 6 ciclos de molienda de 10 minutos a 25 Hz y 2 minutos a 5 

Hz (en total 1 hora en total de molienda a alta frecuencia). Se utilizaron bolas de YZrO2 de 

1 cm. de diámetro en relación 1:15. Ningún catalizador o lubricante fue utilizado.  

 

 

 
Figura 4.4. Molino mezclador criogénico Retsch. 

 

4.2.3.2  Molienda a temperatura ambiente. 
 

Lotes de 10 g de 0.5NaH/ 0.5TiH2/4Al y 0.5NaH/0.5ZrH2/4Al fueron preparados 

bajo atmósfera de argón y molidos en un molino planetario. Se recolectó muestra cada 5, 25 
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y 50 horas, siendo este último el tiempo total de molienda. Las muestras fueron molidas en 

ciclos de 1 hora de trabajo por 10 minutos de descanso. Se usaron bolas de molienda de 

YZrO2 en una relación polvo/bolas de 1:15. Ningún catalizador o aditivo fue utilizado.  

La tabla 6 muestra el resumen de las moliendas realizadas y su correspondiente 

nombre con el que se les referirá de ahora en adelante. 

 

 

Tabla 4-3. Condiciones generales de molienda para mezclas de hidruros de alta pureza. 

Muestra 
Tiempo de 

molienda 
Molino Nombre 

0.5NaH/0.5TiH2/4Al 1 h Retsch Cryomill C-Ti* 

0.5NaH/0.5ZrH2/4Al 1 h Retsch Cryomill C-Zr* 

0.5NaH/0.5TiH2/4Al 5,25,50 hrs Planetario PQ-N04 Ball Mill P-Ti* 

0.5NaH/0.5ZrH2/4Al 5,25,50 hrs Planetario PQ-N04 Ball Mill P-Zr* 

* C de Cryomill y P de planetario  

 

 

4.3 Pruebas de hidrogenación/deshidrogenación 
 

 

4.3.1 Hidrogenación/deshidrogenación de precursores de NaAlH4 

con aluminio de latas. 
 

Las pruebas de hidrogenación para estos precursores fueron realizadas en un 

equipo comercial IsobHP-100 de Quantachrome Instruments. 1 g de muestra molida fue 

colocada dentro de un portamuestras, el cual está conectado a una válvula la cual impide 

que el material tenga contacto con el aire durante el transporte desde la cámara de guantes 

hasta el equipo IsobHP-100. La muestra fue desgasificada a vacío dinámico a 150ºC 

durante 12 horas para eliminar impurezas. 
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La absorción de hidrógeno se realizó a 150ºC con un aumento gradual de la 

presión de hidrógeno hasta llegar a 90 bares. Posteriormente, se redujo gradualmente la 

presión de hidrógeno a la misma temperatura, concluyendo un ciclo completo de 

absorción/desorción. Se hicieron tres ciclos completos de absorción y un medio ciclo 

adicional para caracterizar la muestra en estado hidrogenado. 

 

4.3.2 Hidrogenación de precursores de alanato doble catión. 
 

La hidrogenación de estas muestras se realizó en el mismo equipo mencionado en 

el apartado anterior. Las muestras fueron hidrogenadas a siete temperaturas diferentes (50, 

100,150, 200, 250, 300 y 350°C) bajo aumentos graduales de presión hasta llegar a 90 

bares. Las reacciones de hidrogenación/deshidrogenación se llevaron a cabo con las 

siguientes condiciones experimentales en cada punto de presión: 

 

 Número de puntos de equilibrio: 25 

 Intervalo de tiempo de los puntos de equilibrio: 250 s 

 Límite de la tasa de sorción: 0.1 mbar/min 

 Tiempo máximo de equilibrio: 180 minutos. 

 

 

4.4 Caracterización por MEB 
 

 

Una pequeña cantidad de muestra molida, hidrogenada o deshidrogenada fue 

colocada sobre cinta de carbono y a su vez, esta cinta fue pegada sobre pequeños cilindros 

de cobre y ajustados al portamuestras del equipo MEB. Esta preparación de muestra fue 

llevada a cabo dentro de la cámara de guantes. Las muestras fueron transportadas al 
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microscopio dentro de bolsas con sello, llenas de argón, para evitar su reacción con el 

ambiente previo a la caracterización. 

La caracterización por Microscopía Electrónica de Barrido de todas las muestras 

fue realizada en un equipo JEOL JSM-IT300 ubicado en la Escuela Nacional de Estudios 

Superiores de la UNAM Campus Morelia. 

Las imágenes fueron obtenidas usando detectores de electrones secundarios y 

electrones retrodispersados a diferentes aumentos; se usaron un voltaje de aceleración de 

7.0 y 20 kV en una cámara de alto vacío. Las condiciones específicas de voltaje para la 

caracterización respondieron a las características de cada muestra. También se realizó 

análisis de Espectroscopia de Energía Dispersiva de Rayos X (EDRX) en algunas de las 

muestras para conocer distribución de elementos.  

 

 

4.5 Caracterización por DRX 
 

 

Para la caracterización por DRX las muestras fueron compactadas en 

portamuestras de acrílico y cubiertas con cinta Kapton para minimizar su contacto con la 

humedad. El análisis por DRX fue realizado en un equipo BRUKER D8 Advance en el 

Laboratorio divisional de Rayos X de la Unidad Iztapalapa de la Universidad Autónoma 

Metropolitana (UAM) y en el equipo BRUKER D2 Phaser del IIM-Morelia. En el primer 

equipo los difractogramas fueron tomados a voltaje y corriente de 40 kV y 40 mA usando 

una fuente de cobre (λ=1.5405 Å). En el segundo equipo, los difractogramas fueron 

tomados a 10 kV y 30 mA con el mismo tipo de fuente. Los análisis fueron realizados de 

30-80° en 2θ con un tamaño de paso de 0.02º y 0.01º. La identificación de fases y el 

refinamiento Rietveld fue realizada con el software libre MAUD: Materials Analysis Using 

Diffraction y la base de datos libre Crystallography Open Database. 
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4.6 Caracterización de muestras por FT-IR. 
 

 

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier fue hecha con un 

equipo VARIAN modelo (640-IR7/FT-IR SPECTROMETER) en el departamento de 

química del CINVESTAV Unidad Zacatenco. Las muestras fueron preparadas dentro de la 

cámara de guantes. 2.5 mg de muestra fueron mezclados con 50 mg de KBr (secado a 

120ºC por tres horas) en un mortero de ágata y prensados para formar pastillas de 7.0 mm 

de diámetro. Las pastillas fueron guardadas en pequeños portamuestras de plástico y 

selladas para su traslado al equipo 
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5 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

 

5.1 Molienda preliminar de latas. 
 

osterior a las 10 horas de molienda de las latas, se procedió a hacer MEB 

y DRX de los productos molienda. La figura 5.1 muestra dos imágenes 

del polvo obtenido de la molienda mecánica. Estas imágenes a mediana 

magnificación muestran tamaños de partícula de 40-25 µm (entre malla 400 y 550).  

La mayoría de ellas presentan soldado en frío, es decir, la unión de partículas 

como efecto de altas presiones locales. También se encuentran partículas de menor tamaño 

a las mallas descritas. Aunque en menor cantidad, se observa material de molienda con 

tamaños menores a 10 µm en la imagen a mediana magnificación. 

 

 

 
Figura 5.1 Partículas obtenidas por molienda mecánica de latas a 10 µm. 

 

 

El análisis EDRX realizado al polvo de latas confirmó la proporción de elementos 

que marca la norma ISO para una aleación de aluminio 6061 (Figura 5.2), los elementos 

P 
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aleantes de mayor proporción como el magnesio y el silicio aparecen claramente en el 

espectro. 
 

 

 
Figura 5.2. Análisis EDRX de polvo de latas después de la molienda mecánica. 

 

 

Los difractogramas presentados en la figura 5.3, de las latas molidas y de un 

aluminio comercial marca Sigma Aldrich, muestran los picos característicos del aluminio.  

La cantidad de interferencia y la anchura de los picos en el difractograma de las 

latas molidas se deben al tamaño de partícula alcanzado en el proceso de MM (en el orden 

de micrómetros). Dentro de la interferencia (ruido) del difractograma no se observan los 

elementos aleantes (Magnesio y silicio principalmente), óxidos de aluminio (Fase α-

Alumina 74, θ-Alumina75, η-Alumina76, κ-Alumina 77), ni impurezas producidas por los 

medios de molienda (Hierro, Zirconio, Itrio). Esto indica una disminución del tamaño de 

cristal por debajo del límite de detección del instrumento. 
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En un análisis Rietveld realizado al material en forma de latas, no se encontraron 

variaciones significativas del parámetro de red en comparación con lo reportado en la 

teoría78 (a= 4.0339Å, COD-1502689f). Sin embargo, si se consiguió una considerable 

disminución del tamaño de partícula gracias a la molienda mecánica de las hojuelas durante 

10 horas, comparándolo con un polvo de aluminio comercial de alta pureza (Tabla 5-1).  

Los defectos provocados en la red cristalina por el laminado de la aleación de 

aluminio al fabricarse las latas y la posterior molienda mecánica pueden tener efectos 

positivos en la cantidad de hidrógeno al momento de sintetizar el alanato. 

 

 

Tabla 5-1 Datos del refinamiento Rietveld a un polvo de Al comercial y de latas después de 10 
h de molienda. 

 
Número o 

identificador 
COD 

Parámetro de 
red 

Rwp 
(%) 

Parámetros 
de red 

refinado [Å] 

Tamaño de 
cristal [nm] 

Aluminio alta 
pureza 

 (Aldrich, sin moler) 
Al: 

 COD 1502689 
Al:  

a= 4.0339Å 

16.48 
Al: a= 4.033 
[±5.17 E-5] 

Al: 2230.09 
[±68.153] 

Aluminio de latas 3.85 
Al: a=4.051 
[± 4.01 E-5] 

Al: 49.55 
[±4.3857] 

 

 

                                                 
f Información obtenida de Crystallography Open Database, base gratuita en internet de archivos .cif para 
identificación de fases por medio de difracción de rayos X.  
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Figura 5.3. Patrones de difracción de aluminio comercial (granulado) y del polvo obtenido de 

la molienda de latas. 
 

 

5.2 Molienda mecánica de precursores de alanato de 

sodio con aluminio reciclado. 
 

5.2.1 Caracterización por MEB 
 

 En la figura 5.4 (imagen MEB) de la muestra R0 se observa una disminución 

considerable de tamaño de partícula y poca aglomeración de material en comparación con 
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las muestras R10 y R20, ya que se puede apreciar material de tamaños menores de 5 µm. 

Conforme el contenido de aluminio reciclado aumenta (Figuras 5.5 y 5.6), se aprecia una 

mayor aglomeración de partículas, haciéndose evidente en la muestra R10. En la muestra 

R20, ya no es posible observar partículas menores de 1µm. Se puede concluir que la 

cantidad de partículas aglomeradas aumenta con el contenido de aluminio; esto puede 

deberse a la deformación plástica del aluminio al ser sometido a un esfuerzo mecánico. 

 

 

 
Figura 5.4 Muestra de NaH/Al (latas) + TiF3 (R0). 
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Figura 5.5 Muestra de NaH/Al (latas) + TiF3 (R10) 

 

 
Figura 5.6 Muestra de NaH/Al (latas) + TiF3 (R20) 
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Los mapeos elementales realizados a las tres muestras molidas R0, R10 y R20 , 

como complemento del análisis MEB, indican Na y Al como los principales componentes 

de las mezclas. La presencia de flúor y titanio se debe al catalizador utilizado (TiF3). El 

magnesio también está presente como el principal elemento aleante del aluminio de latas; 

ninguno de los demás elementos aleantes fue encontrado debido a su baja cantidad. Por 

practicidad, sólo se muestra el mapeo elemental de la muestra sin exceso de aluminio 

reciclado R0. (Figura 5.7). 

 

 

 

 
Figura 5.7 Mapeo elemental de NaH/Al (latas)+TiF3 (R0) 
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Al igual que en el caso de la molienda del hojuelas de latas, no se presentó 

contaminación en ninguna de las tres muestras. Es decir, la adición de NaH, TiF3 o carbón 

grafito no provocaron desprendimiento de material de las paredes para generar 

contaminación de Fe, ni de Zr o Y (material de las bolas de molienda)  

 

5.2.2 Caracterización por DRX 
 

Los resultados de la caracterización por DRX y del refinamiento Rietveld se 

presentan en la figura 5.8 y en la tabla 5-2 respectivamente. Los tres difractogramas 

presentan picos característicos de Al y NaH. El análisis de fases realizado no mostró los 

elementos aleantes del aluminio de latas, catalizador ni impurezas como hierro o alguna 

clase de óxido.  

Como era de esperarse, conforme el contenido de Al en la muestra aumenta, la 

intensidad de los picos del NaH disminuyen; además, no se encontró un cambio 

significativo de los parámetros de red del Al ni del NaH al momento de hacer el 

refinamiento, con valores de a= 4.05-4.06Å para el Al y a= 4.8-4.9Å para el NaH, muy 

cercanos a lo marcado en la teoría78 79. 

De acuerdo al refinamiento, hubo variaciones en el tamaño de cristal con respecto 

al contenido de Al, las cuales son presentadas en la inserción de la figura 5.8. Conforme el 

contenido de Al aumenta en las muestras, se va disminuyendo el tamaño de cristal del 

mismo después de las 15 h de molienda, caso contrario al NaH, el cual presenta el menor 

tamaño de cristal cuando no hay exceso de Al de latas en la muestra (R0). Esta tendencia 

puede deberse a que a mayor contenido de Al (hojuelas), la energía de choque de las bolas 

de molienda se concentra más en el Al y menos en el NaH. 
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Figura 5.8. DRX de muestras molidas utilizando aluminio reciclado como precursor. 

 

Tabla 5-2 Refinamiento Rietveld de las muestras molidas utilizando Al reciclado  

 
Número o 

identificador 
COD 

Parámetro de 
red [Å] 

Rwp 
(%) 

Parámetros de red 
refinado [Å] 

Tamaño de 
cristal [nm] 

R0 

Al: 
1502689 

 
NaH: 

9008680 

Al: 
a= 4.0339 

 
NaH: a=4.88  

4.35 

Al: a= 4.06 
[±4.7857 E-5] 

 
NaH: a= 4.89 

[±0.00118] 

Al: 81.42 
[±1.44] 

 
11.45 

[±2.65] 

R10 4.81 

Al: a= 4.05 
[±6.2533 E-5] 

 
NaH: a= 4.86 

[±0.00122] 

Al: 76.83 
[± 1.26 ] 

 
NaH: 17.74 

[±0.778] 

R20 4.06 

Al: a= 4.05 
[±3.466 E-5] 

 
NaH: a= 4.87 

[±0.00162] 

Al: 70.62 
[±0.678] 

 
NaH: 26.25 

[±5.57] 
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5.3 Molienda mecánica de precursores de alanatos con 

doble catión (molino planetario y criogénico). 
 

 

5.3.1 Caracterización por MEB 
 

El conjunto de imágenes MEB presentadas a continuación son resultado de las 

moliendas de precursores de alanatos con doble catión.  

Las figuras 5.9 a la 5.11 son imágenes MEB representativas a amplificaciones 

medias de las muestras P-Ti a 5, 25 y 50 horas de molienda respectivamente. La figura 5.12 

es la imagen MEB de la muestra C-Ti. A 5 horas de molienda, la muestra P-Ti tiene 

tamaños de partícula de 40-50 µm (Figura 5.9). Después de 25 horas de molienda (Figura 

5.10), la muestra ya presenta tamaños de partícula menores a 10 µm en su mayoría, el cual 

es un tamaño óptimo de acuerdo a la experiencia del grupo de investigación. Se esperaba 

que a 50 horas de molienda (Figura 5.11) se obtuvieran partículas aún de menor tamaño, sin 

embargo no hay mucha diferencia con el resultado obtenido a 25 horas de molienda. No 

obstante, se decidió hacer la hidrogenación a las muestras molidas 50 horas, para 

corroborar los efectos de la molienda mecánica.  

En la muestra molida con circulación de nitrógeno líquido (Figura 5.12), se 

encontraron partículas con tamaños menores a 1 µm en su mayoría. El hecho de encontrar 

partículas de esta escala con sólo una hora de molienda se debe a los siguientes dos 

factores: 

 

1. Temperatura de la molienda: La temperatura de trabajo tan baja (-196ºC) provoca 

que el material se fragilice, lo cual facilita la ruptura del mismo. 

 

2. La elevada frecuencia de choques que tiene este molino en particular (frecuencia 

máxima 30 Hz). 
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Figura 5.9 Imagen MEB de la mezcla 0.5NaH/0.5TiH2/4Al (P-Ti) a 5 horas de molienda. 

 

 
Figura 5.10 Imagen MEB de la mezcla 0.5NaH/0.5TiH2/4Al (P-Ti) a 25 horas de molienda. 
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Figura 5.11 Imagen MEB de la mezcla 0.5NaH/0.5TiH2/4Al (P-Ti) a50 horas de molienda. 

 

 
Figura 5.12 Imagen MEB de la mezcla 0.5NaH/0.5TiH2/4Al (C-Ti). 
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Siguiendo el mismo procedimiento de caracterización, las siguientes figuras (5.13 

a la 5.16) corresponden a los materiales molidos con ZrH2 como precursor de alanato de 

doble catión: P-Zr y C-Zr. Las figuras 5.13 a la 5.15 corresponden a la muestra P-Zr molida 

a 5, 25 y 50 horas respectivamente. En el caso de estas muestras, ocurre la misma situación 

que, en comparación a las muestras con Ti: Después de 5 horasaún hay partículas de 20 µm 

de tamaño; a las 25 horas se logra disminuir el tamaño de partícula a menos de 1 µm. Al 

concluir las 50 horas, las partículas obtenidas son prácticamente del mismo tamaño que a 

25 horas. De igual modo que en las muestras con Ti, se decidió realizar las hidrogenaciones 

a la muestra molida por 50 horas. En el caso de la muestra donde se usó circulación de 

nitrógeno líquido C-Zr (Figura 5.16) se aprecia una mayor aglomeración de partículas en 

comparación con la muestra con titanio, molida bajo las mismas condiciones.  

 

 

 
Figura 5.13 Imagen MEB de la mezcla 0.5NaH/0.5ZrH2/4Al (P-Zr) a 5 horas de molienda 
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Figura 5.14 Imagen MEB de la mezcla 0.5NaH/0.5ZrH2/4Al (P-Zr) a 25 horas de molienda 

 

 
Figura 5.15 Imagen MEB de la mezcla 0.5NaH/0.5ZrH2/4Al (P-Zr) a 50 horas de molienda. 
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Figura 5.16 Imagen MEB de la mezcla 0.5NaH/0.5ZrH2/4Al (C-Zr). 

 

 

Una cuestión importante sobre el uso del molino criogénico fue; sí una hora de 

proceso era suficiente para una eficiente disminución del tamaño de partícula y distribución 

uniforme de los componentes de las mezclas. En efecto, en las figuras 5.17 y 5.18, con una 

hora de molienda, se obtuvo una mezcla homogénea de componentes además de tamaños 

de partícula <1µm. 
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Figura 5.17 Mapeo elemental de la mezcla 0.5NaH/0.5TiH2/4Al (C-Ti). 

 

 

 
Figura 5.18 Mapeo elemental de la mezcla 0.5NaH/0.5ZrH2/4Al (C-Zr). 
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5.3.2 Caracterización por DRX. 
 

Las figuras 5.19 y 5.20 muestran los difractogramas de las muestras en modo de 

comparación: Los materiales que contienen titanio y los que contienen zirconio están 

agrupados. En ninguno de los difractogramas se logran apreciar picos de NaH. 

En todos los casos de las muestras con contenido de Ti (Figura 5.19), tanto en las 

moliendas en molino planetario como la muestra molida con circulación de nitrógeno 

líquido, el TiH2 presenta picos de menor intensidad y de mayor anchura que el Al, esto es 

un reflejo del contenido de aluminio en las muestras. También es reflejo de la disminución 

de tamaño de partícula de los componentes durante la molienda. No se observa la presencia 

de elementos contaminantes (óxidos) en alguno de los difractogramas. 

En la inserción de la figura 5.19 se presenta una gráfica con los valores del tamaño 

de cristal del Al obtenidos del refinamiento Rietveld de P-Ti a 5, 25 y 50 horas de molienda 

y de la muestra C-Ti a una hora de molienda. Se decidió tomar como referencia el Al 

debido a que es el principal componente en porciento en peso.  

Tomando como referencia el tamaño de cristal del Al de alta pureza (valor 

previamente calculado y presentado en la tabla 5-1), la muestra P-Ti presenta una 

considerable disminución del tamaño de cristal en las primeras 5 horas de molienda (de 

2278 nm a 464 nmg). En las siguientes 20 horas, no hay una disminución de tamaño de 

cristal tan marcada como en las primeras 5 horas de molienda (de 464 nm a 86 nm) y 

finalmente de 25 a 50 horas, prácticamente no hay reducción del tamaño de cristal (86 nm a 

76 nm).  

En el caso de C-Ti, se obtuvo un tamaño de cristal de 259 nm, es decir, que con 

una hora de molienda con circulación de nitrógeno líquido se consigue el mismo tamaño de 

cristal que en 15-16 horas usando el molino planetario, siguiendo la tendencia de la gráfica 

para este caso. Esta reducción de tamaño de cristal al usar el molino criogénico se debe a 

dos factores ya mencionados: Alta frecuencia del equipo y fragilización del material por las 

bajas temperaturas. 
                                                 
g Los valores de %Rwp de cada muestra son: 3.518 (P-Ti/5 horas); 3.615 (P-Ti/25 horas); 3.5 (P-Ti/50 horas); 
5.75 (C-Ti/1 hora) 
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Figura 5.19 Difractogramas de muestras molidas con contenido de titanio 
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Las muestras P-Zr y C-Zr (Figura 5.20) presentaron como principales fases Al y 

ZrH2 , sin presentar algún tipo de contaminación. Los resultados del refinamiento para estas 

muestras con Zr, arrojaron datos con una tendencia similar a las muestras con Ti. Usando el 

molino planetario (P-Zr), se obtiene una reducción importante del tamaño de cristal del Al 

en las primeras 5 horas de molienda (de 2278 nm a 883 nmh) y otra disminución a las 25 

horas (de 883 nm a 86 nm); sin embargo, al igual que las muestras con Ti, en las siguientes 

25 horas de molienda, no hubo cambios significativos de los tamaños de cristal (de 86 nm a 

76 nm).  

En C-Zr, con una hora de molienda a baja temperatura se logró obtener un tamaño 

de cristal para el Al (94 nm) cercano a la molienda P-Zr a 25 horas (inserción de la figura 

5.20). 

En ambas muestras, los picos de hidruro de zirconio son muy intensos aún después 

de la molienda. En el caso de las moliendas de P-Zr ocurre el colapso de los picos en 67.84º 

y 68.6º, formando un solo pico como resultado, desde las primeras 5 horas de molienda. En 

la muestra C-Zr sí pueden observarse dichos picos en sus ángulos mencionados arriba. El 

hecho de que ambos picos no colapsaran en la muestra C-Zr puede atribuirse a la 

temperatura de molienda nuevamente. Es decir, el incremento de la temperatura en el 

molino planetario produce tensiones en la estructura cristalina del ZrH2, lo cual genera el 

colapso de los picos.  

En la tabla 5-3 se presentan los datos del refinamiento de las muestras molidas 50 

horas en molino planetario y de las molidas en molino criogénico (tanto con contenido de 

Ti como de Zr). Otro factor por el cual los picos de ZrH2 arriba mencionados, no colapsaran 

en la muestra C-Zr es debido a que no hubo variación en los parámetros de red durante la 

molienda criogénica a pesar de que se redujo el tamaño de cristal considerablemente. 

Dichas variaciones, aunque mínimas, aparecen en la red del ZrH2 en la muestra P-Zr 

después de 50 horas, aunado a las tensiones provocadas por los cambios de temperatura 

durante la molienda, dieron como resultado el colapso de los dos picos apenas a 5 horas de 

molienda. 

                                                 
h Los valores de %Rwp de cada muestra son: 3.553 (P-Zr/5 horas); 3.425 (P-Zr/25 horas); 5.05 (P-Zr/50 
horas); 4.66 (C-Zr/1 hora) 
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Figura 5.20 Difractogramas de muestras molidas con contenido de zirconio. 

 
 



Universidad Nacional Autónoma de México                                                Posgrado en Ciencia e Ingeniería deMateriales 

60 
 

Tabla 5-3. Resultados del refinamiento Rietveld hecho a las muestras con contenido de titanio 
y zirconio. 

Muestra 
Número o 

identificador 
COD 

Rwp 
(%) 

Parámetro 
de red [Å] 

Parámetros de red 
refinado [Å] 

Tamaño de 
cristal [nm] 

P-Ti 
50 hrs 

Al: 1502689 
TiH2: 4031666 3.5 

Al: 
a= 4.0339 

 
TiH2: 

a= 4.465 

Al: a= 4.052 
[±3.55 E-5] 

 
TiH2: a=4.46  

[6.18 E-4] 

Al: 76.31 
[±1.07] 

 
TiH2:364.055 

[±57.2] 

C-Ti Al: 1502689 
TiH2: 4031666 5.75 

Al: a= 4.05 
[±3.02E-5] 

 
TiH2: a=4.45 
[±3.37E-4] 

Al: 259.24 
[±9.78] 

 
TiH2:615.85 

[±14.03] 

P-Zr 
50 hrs 

Al: 1502689 
ZrH2: 4031667 5.05 

Al: 
a= 4.0339 

 
ZrH2: 

a= 3.527 
c=4.46  

Al: a=4.05 
[±6.78E-5] 

 
ZrH2: a=3.5 
[±4.53 E-4] 

c= 4.5 
[±0.0010] 

Al: 76.9 
[±1.94] 

ZrH2:596.9 
[±8.32] 

C-Zr Al: 1502689 
ZrH2: 4031667 4.66 

Al: a= 4.05 
[±5.58 E-5] 

 
ZrH2: a=3.52 
[±1.55 E-4] 

c= 4.46 
[±3.63 E-4] 

Al: 94.25 
[±3.64] 

 
ZrH2: 70.66 

[±3.14] 
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5.4 Hidrogenación de precursores molidos 
 

 

5.4.1 Precursores de alanato de sodio usando aluminio de latas. 
 

 

Las curvas de absorción del último ciclo de absorción de las muestras con 

aluminio de latas son presentadas en la figura 5.21. Las muestras R0 y R20 no lograron 

absorber cantidades significativas de hidrógeno (1.6 y 1.5% en peso de hidrógeno 

respectivamente) en comparación con valores reportados (Tabla 5-4). Por su parte, la 

muestra R10 absorbió 2.9% en peso de hidrógeno. Las razones para este comportamiento se 

describen a continuación: 

 

a) Catalizador: En la mayoría de las investigaciones experimentales se reportan 

valores entre 2-9% mol de catalizador; siendo el TiCl3 el compuesto más utilizado, 

pero el cual ya no es posible conseguir en México. En el caso del trabajo aquí 

presentado reportamos 5% en peso (~2.5% mol) de catalizador (TiF3). El TiF3 es en 

general un catalizador no tan eficiente como el TiCl3, pero como se mencionó, ya no 

está en venta en México. 

 

b) Presión: En casi todos los trabajos reportados, la presión de hidrógeno es mayor a 

100 bares. En el caso de nuestra experimentación, el equipo de hidrogenación está 

limitado a un máximo de 100 bares, pero por cuestiones de seguridad las pruebas se 

realizaron a un máximo de 90 bares. 

 

c) Pureza de reactivos: Los valores reportados de absorción usando materiales puros 

rondan entre 3-4% en peso de hidrógeno. En el caso del uso de escoria de 

aluminio80, el porcentaje de absorción es similar al obtenido utilizando aluminio de 

latas, con la diferencia de la compleja molienda mecánica a presiones de hidrógeno 



Universidad Nacional Autónoma de México                                                Posgrado en Ciencia e Ingeniería deMateriales 

62 
 

muy elevadas. Adicionalmente, la obtención de aluminio de latas es mucho más 

sencilla que escoria de aluminio. 

 

 

Tabla 5-4 Condiciones de síntesis y capacidad de almacenamiento de NaAlH4 reportados. 
Condiciones de molienda Catalizador Condiciones de 

hidrogenación 
Hidrógeno 

almacenado [% peso] Ref. 

Mezcla NaH/Al a 6 
bares de H2 por 48 

horas. 
BPR: 30:1 

LaH3.01 

(0.02/0.04/0.06 % peso)  
CeH2.51(0.06 %peso) 

125 bares de H2 

a 120ºC 

Con 0 .02 :  4.78 % 

Con  0 .04 :  3.71 % 

Con  0 .06 :  3.68 % 

Con CeH2.51: 2.85% 

Xiao34 

NaAlH4 molido 
durante 3 horas en 

atmósfera de argón. 
TiCl3: 4,6 y 9 %mol 

80-90 bares de 

H2 a 125ºC 

C o n  4 % :  4 % 

C o n  6 % :  3 . 5 % 

C o n  9 % :  2 . 6 % 

Sandrock40 
 

NaAlH4 molido en 
atmósfera de argón por 

24 horas 
BPR: 20:1 

Zr: 5% mol 
TiCl4: 5% mol 

 

100 bares de H2 

a 125ºC 

Con Zr: 3.7% 
 

Con TiCl4: 2.7% 
Schmidt42 

NaH/Al molido en 
atmósfera de nitrógeno 

por 1 hora 
BPR: 20:1 

Ti(OBu)4: 2% mol 
115 bares de H2 

a 120-150ºC 3.5-4% Jensen81 

4NaH/10Alescoria 
.molido bajo 100 bares 

de H2 por 50 horas 
- 

Hidrogenación 

durante la 

molienda 

3.2% Bergemann80 

Mezcla NaH/Al a 1 
bar de argón por 10 

horas. 
BPR: 40:1 

Ti: 4% mol 
100 bares de H2 

a 120ºC 

Con 4% mol de Ti: 

2.8% (9 ciclos) 
Xiangdong82 

 

 

La baja capacidad de almacenamiento de R0 y R20 puede deberse a una 

disminución de sitios activos en la muestra, es decir, que no hay una estructura superficial 

catalíticamente activa que disocie la molécula de H2 para formar NaAlH4. En un caso por 

falta de Al y en otro por bloqueo de sitios activos, es decir existe un nivel óptimo de 

contenido de Al. Muckerman et. al. han estudiado teóricamente la formación de sitios 
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activos en el sistema NaAlH4 dopado con Ti 83 84,en donde este elemento reduce la energía 

de activación para la disociación y quimisorción del hidrógeno en la superficie del Al.  

Sin embargo, se llega a la conclusión de que, al ser un sistema diluido (2-4 % mol 

de Ti), su química es en gran medida un fenómeno local dominado por cambios en la 

energía superficial cerca de los átomos diluidos, los cuales contribuyen a la reactividad 

global 83. Existen trabajos experimentales80 en los que sistemas más diluidos, es decir, con 

mayor contenido de Al, absorben porcentajes de hidrógeno cercanos al 3 % en peso, por lo 

que el mecanismo de formación y la forma de trabajar de los sitios activos en el NaAlH4 

aún no se ha comprendido totalmente83.  
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Figura 5.21. Curvas PCT de muestras con material de latas como precursor de alanato 

 

 

La baja absorción en la muestra R20 también puede deberse a la aglomeración de 

partículas, observada en la caracterización MEB, que es mayor en comparación con R0 y 

R10. Esto dificultaría la difusión de hidrógeno en la muestra. El inicio de la hidrogenación 

de las tres muestras fue programado a 30 bares con el fin de aumentar la fuerza impulsora 
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del sistema y acelerar el proceso de hidrogenación. Después de llegar a 90 bares y bajar la 

presión del sistema, en la curva R0 (línea negra de la figura 5.21) no se observan mesetas 

características de Peq. La muestra R20 presenta una Peq a 2 bares (línea azul de la figura 

5.21), indicativa de la reacción 5, (        

 
          ). 

La muestra R10 fue la que más almacenó hidrógeno al concluir el barrido de 

presión. Sin embargo, previo a los ciclos de hidrogenación, es necesario llevar a cabo un 

proceso de activación. En la figura 5.22 se muestran los datos obtenidos durante la 

activación y los barridos de presión. El proceso de activación consiste en dos pasos: El 

primero de ellos es un calentamiento a vacío (no registrado en la figura) y el segundo es un 

barrido de presión de menor duración que los ciclos de hidrogenación a la temperatura de 

prueba (curva negra en la figura 5.22).  

El proceso de activación está destinado a la eliminación de impurezas adsorbidas 

en la superficie de los materiales, reducción (química) de especies adsorbidas y la posible 

fractura de óxidos superficiales para obtener una superficie óptima para la absorción de 

hidrógeno. 

En el primer ciclo de hidrogenación se observa la aparición de la primera meseta a 

presiones cercanas a 1 bar de hidrógeno, con lo que se cumple la formación del compuesto 

intermediario de la ecuación (5) 

En el segundo ciclo, se mantiene la primera meseta de hidrogenación y aparece la 

segunda meseta entre 40 y 45 bar de hidrógeno, donde se forma el alanato de sodio de 

acuerdo a la ecuación 4, (                        ). 

En esta etapa, la muestra alcanzó su máxima capacidad de almacenamiento de 

hidrógeno (2.82 % en peso). En el tercer ciclo de absorción, la capacidad de 

almacenamiento se reduce ligeramente (2.79 % en peso), cantidad de hidrógeno final que 

alcanzó la muestra. La disminución de la temperatura del experimento, se espera, pueda 

mejorar ligeramente el comportamiento de absorción de la muestra, de acuerdo a la tabla 5-

4, pero por cuestiones de tiempo dicho análisis está fuera del alcance de esta tesis 
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Figura 5.22 Curvas PCT de los ciclos de absorción/desorción de la muestra de NaH/Al (latas) + 

TiF3 (R10). 
 

 

5.4.2 Precursores de alanato doble catión. 
 

Las figuras 5.23 y 5.24 muestran las curvas de absorción de las muestras C-Ti y P-

Ti molida 50 horas. Las muestras presentan el mismo grado de hidrogenación, llegando a 

un máximo de 0.32 y 0.38% en peso de hidrógeno respectivamente. 

 C-Ti y P-Ti no mostraron absorción de hidrógeno a bajas temperaturas (50-150ºC) 

incluso a altas presiones. Ambas muestras absorbieron la mayor cantidad de hidrógeno a 

altas temperaturas, específicamente en 250 y 350ºC a altas presiones de hidrógeno.  

La tendencia de ambas muestras en las curvas PCT, indica que a mayor 

temperatura y presión de hidrógeno, mayor es la cantidad de hidrógeno que absorben, 

excepto a 300ºC. En esta temperatura se rompe la tendencia en las curvas, siendo más 

notorio en C-Ti, absorbiendo menos hidrógeno. 

Las figuras 5.25 y 5.26 corresponden a las curvas de absorción para las muestras 

C-Zr y P-Zr respectivamente. Ambas muestras que contienen Zr, mantienen una tendencia 
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similar a las que contienen Ti, con una baja absorción de hidrógeno, pero en este caso, 

absorbiendo más hidrógeno conforme la temperatura aumenta. 

 Comparando las cantidades de hidrógeno absorbido, las muestras C-Zr y P-Zr 

absorbieron menos que sus similares que tienen Ti, alcanzando como máximos de 

absorción 0.28% y 0.2% en contenido de hidrógeno. El valor de la Peq para para las cuatro 

muestras parece ser cercano a 100 bares.  

En ambos casos, parece indicar que la reacción no ha terminado en las condiciones 

probadas. Es posible que posteriores ciclos o un mecanismo de activación diferente 

conduzcan a mayores valores de hidrogenación. 
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Figura 5.23 Curvas de absorción de hidrógeno de la muestra C-Ti a diferentes temperaturas. 
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Figura 5.24 Curvas de absorción de hidrógeno de la muestra P-Ti a diferentes temperaturas. 
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Figura 5.25 Curvas de absorción de hidrógeno de la muestra P-Zr a diferentes temperaturas. 
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Figura 5.26Curvas de absorción de hidrógeno de la muestra C-Zr a diferentes temperaturas. 

 

 

Algunas de las alternativas que pueden aplicarse para mejorar la absorción de las 

muestras es el uso de catalizadores o variando las relaciones molares del Al o de los 

hidruros, pruebas que se realizarán en posteriores trabajos de investigación. 
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5.5 Caracterización de muestras hidrogenadas 
 

 

5.5.1 Precursores de alanato usando aluminio reciclado. 
 

5.5.1.1 Caracterización por DRX 
 

La caracterización por DRX (Figura 5.27) confirma los resultados de las curvas 

PCT.  

En el primer difractograma  de la muestra R0, a pesar de que la muestra, en efecto, 

absorbió hidrógeno (1.6% en peso de hidrógeno), solamente aparecen picos característicos 

de aluminio (fase mayor) y otros de NaAlH4 (fase menor), los cuales son anchos de muy 

baja intensidad, además de la presencia de un pico desconocido. Esto puede estar en 

relación con la ausencia de meseta de formación del compuesto intermediario Na3AlH6 en 

la curva PCT. Es decir, se forma NaAlH4 de forma parcial, congruente con un proceso de 

activación. Es posible que un mayor número de ciclos de hidrogenación/deshidrogenación 

activen a esta muestra. Sin embargo, en un proceso industrial, esto sería poco viable 

económicamente. 

El difractograma de la muestra R10 corrobora la absorción de hidrógeno de la 

muestra y la transformación del compuesto intermediario Na3AlH6 a NaAlH4. Los picos 

característicos de aluminio y alanato de sodio son las principales fases encontradas en la 

muestra, de acuerdo al refinamiento Rietveld (Tabla 5-5). Además, algunos picos indican 

aún la presencia de Na3AlH6 que no terminó por transformarse. Este difractograma 

corrobora las reacciones de absorción que aparecen en las curvas PCT, representadas en las 

dos mesetas de la gráfica. 

La calidad (%Rwp) del refinamiento Rietveld se debe a la cantidad de ruido y a la 

contribución del kapton a la línea base en el difractograma, congruente con una muestra 

nano-cristalina y un sistema altamente desordenado, producto de la MM y la formación de 

un nuevo compuesto.  
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Después de la absorción de hidrógeno, aun se observa aluminio sin reaccionar, por 

lo que es posible buscar variantes en la condiciones de síntesis, activación y ciclos de 

hidrogenación del material para que logre haber un consumo completo de Al hacia la 

formación de NaAlH4 y que la muestra pueda alcanzar la máxima absorción posible. Sin 

embargo es necesario mencionar que nadie ha reportado una rehidrogenación completa del 

NaAlH4. 

Por último, en la muestra R20, a pesar de que absorbió prácticamente la misma 

cantidad de hidrógeno que la muestra sin exceso, esta muestra exhibe una mayor 

estabilidad, ya que si se consiguió formar el compuesto intermediario Na3AlH6. La 

presencia de picos del compuesto intermediario Na3AlH6 comprueba la primera reacción de 

absorción de hidrógeno, al igual que el diagrama PCT presentado anteriormente, con una 

meseta a 2 bares de presión de hidrógeno, así como una transformación parcial de este 

intermediario a NaAlH4. 

 

 

Tabla 5-5 . Datos del refinamiento Rietveld de la muestra NaH/Al (latas) + TiF3 (R10) 
hidrogenada. 

 NaAlH4 Na3AlH6 Al 

COD 1533929 1533931 1502689 

Parámetro 

de red reportado 
a=4.83Å 

c= 10.56Å 

a=5.21 Å 

b= 5.42 Å 

c= 7.5 Å 

β= 89.86º 

a= 4.033Å 

Parámetro 

de red refinado 
a=5.026Å 

c= 11.358Å 

a=5.42 Å 

b= 5.55 Å 

c= 7.76 Å 

β= 89.77º 

a= 4.050Å 

Tamaño de cristal 

refinado 
373.32 nm 302.95 nm 105.6 nm 

Proporción de fases 

(wt%) 
71.7 

(±1.2) 
6.5 

(±0.36) 

21.7 

(±0.4) 

%Rwp= 3.97 
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Figura 5.27 Difractogramas de las muestras NaH/Al latas después de la hidrogenación. 
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5.5.1.2 Caracterización MEB 
 

La caracterización por MEB de los materiales hidrogenados se presenta en las 

figuras 5.28, 5.29 y 5.30. Los materiales hidrogenados presentan una mayor aglomeración 

de partículas en comparación con las muestras recién molidas. Sin embargo, no se observa 

algún cambio significativo de la morfología.  

 

 

 
Figura 5.28 Muestra de NaH/Al(latas) + TiF3 (R0) hidrogenada. 
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Figura 5.29 Muestra de NaH/Al (latas) + TiF3 (R10) hidrogenada. 

 

  
Figura 5.30 Muestra de NaH/Al (latas) + TiF3 (R20) hidrogenada. 
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5.5.1.3 Caracterización IR-FT 
 

De acuerdo a la información reportada, los modos de vibración de los enlaces del 

NaAlH4 puro pueden ser encontrados en dos regiones: El modo de estiramiento para H-Al 

(1670 cm-1) y dos modos de flexión H-Al-H (690 y 900 cm-1)85. Mientras que en el 

compuesto intermediario Na3AlH6 se encuentra tres modos de flexión H-Al-H en 930, 842 

y 690 cm-1 y dos modos de estiramiento en 1290 y 1440 cm-1 86. 

El análisis IR-TF de las tres muestras se presenta en la figura 5.31 donde las 

vibraciones activas de los enlaces fueron encontradas en los rangos de a 669-685 cm-1 y de 

875-879 cm-1 y para los modos de flexión (H-Al-H) se encontraron en los rangos de 1431-

1443 cm-1 y 1652-1668 cm-1 para los modos de estiramiento (H-Al). 

 Los dos modos de flexión y uno de los modos de estiramiento obtenidos 

corresponden con lo reportado por varios autores para el caso del NaAlH4 puro y catalizado 

(Tabla 5-6). El modo de estiramiento encontrado a 1443 cm-1 parece corresponder al 

compuesto intermediario de acuerdo a lo reportado por Bureau, et. al.86; sin embargo, el 

segundo modo de estiramiento del Na3AlH6 no fue encontrado en el análisis de las muestras 

(1290 cm-1). En general, los espectros IR-FT corroboran los resultados de las curvas PCT y 

de DRX de una transformación parcial del Na3AlH6 al NaAlH4. 

En la tabla 5-6, se observa que los alanatos dopados (incluyendo el del presente 

trabajo)  tienen bandas activas muy anchas y desplazadas a frecuencias mayores o menores 

con respecto a los materiales puros. Esto se puede atribuir a la deformación de la celda 

unitaria y a cambios de la coordinación del sodio de las unidades [AlH4]- 87 posiblemente 

originada por la molienda mecánica, la naturaleza de los materiales de partida, la 

hidrogenación incompleta (teniéndose mezcla de precursores y alanato), etc. 
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Figura 5.31 Espectro IR-TF de las muestras NaH/Al (latas) + TiF3 hidrogenada. 

 

 

Tabla 5-6 Frecuencias de infrarrojo para NaAlH4, NaAlH4 dopado y Na3AlH6 

Muestra Flexión H-Al-H  
(cm-1) 

Estiramiento H-Al  
(cm-1) Referencia 

En este trabajo 669-685 
875-879 

1431-1443 
1652-1668 - 

NaAlH4/ dopado con 
TiF3 

710, 895 1635 K. Yvon85 

Na3AlH6 930, 842, 690 1290, 1440 Bureau86 

NaAlH4 694 1654 Qu Xuanhui87 

NaAlH4/ dopado con 
TiO2 

703, 883 1677 Qu Xuanhui87 

NaAlH4  866 1694 Jianfeng Mao88 
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5.5.2 Precursores de alanato doble catión 
 

5.5.2.1 Caracterización por DRX 
 

Los difractogramas de las muestras C-Ti y P-Ti hidrogenadas son presentados en 

la figura 5.32. En ambos casos, aparecen picos de Al y TiH2 como principales 

componentes, congruente con la cantidad de hidrógeno absorbido durante la 

experimentación.  

Posterior a la hidrogenación, aparecieron picos característicos de una fase 

intermetálica Al-Ti (Al5Ti2) en ambas muestras, siendo de mayor intensidad en la muestra 

C-Ti. La formación de esta fase concuerda con lo marcado en las investigaciones teóricas, 

las cuales predicen la aparición de compuestos intermetálicos cuando ocurre la sustitución 

de Ti en la red cristalina de NaAlH4, por efecto del dopaje del NaAlH4 con catalizadores de 

Ti12
 
13

 
14. 

Por otro lado, se observan picos de baja intensidad y desplazados de NaAlH4 en C-

Ti, esto podría deberse a una fusión del NaAlH4 (185ºC)89 durante las hidrogenaciones a 

temperaturas superiores a 150ºC y una posterior recristalización, considerando que la 

caracterización DRX se llevó acabo a temperatura ambiente. En la misma muestra, se 

aprecian picos de una fase desconocida, la cual es sujeto de más investigaciones, pues 

puede tratarse de los alanatos de doble catión buscados.  

Los difractogramas de las muestras P-Zr y C-Zr  (Figura 5.33) no presentan 

cambios significativos a los obtenidos de las muestras molidas presentadas en la figura 5.20 

ya que no se encontraron fases intermetálicas que pudieran dar indicio de alguna sustitución 

durante la hidrogenación. Tampoco se consiguieron formar NaAlH4 ni Na3AlH6. En el 

difractograma de C-Zr se siguen apreciando los dos picos en los ángulos 67.84º y 68.6º que 

permanecen después de la hidrogenación con un perfil más ancho y de menor intensidad. 

Esto puede deberse a la variación de la temperatura durante la experimentación. Debido a 

estos resultados no se realizó refinamiento Rietveld de estas muestras. 
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Figura 5.32 Difractogramas de las muestras C-Ti y P-Ti después de la hidrogenación. 
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Figura 5.33 Difractogramas de las muestras C-Zr y P-Zr después de la hidrogenación. 
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5.5.2.2 Caracterización por MEB 
 

Las figuras 5.34 y 5.35 corresponden a las muestras hidrogenadas P-Ti y C-Ti 

respectivamente. En estas imágenes se observa mayor aglomeración de partículas en C-Ti, 

en comparación con la muestra molida. Fuera de este factor, no se presentan cambios 

significativos en ambas. 

Las figuras 5.36 y 5.37 correspondientes a P-Zr y C-Zr tienen una aglomeración 

considerable que en la etapa de caracterización de la molienda mecánica. Este efecto puede 

deberse a la variación de temperatura durante la hidrogenación. 

 

 

 

Figura 5.34 Imagen MEB de la muestra P-Ti hidrogenada. 
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Figura 5.35 Imagen MEB de la muestra C-Ti hidrogenada. 
  

 

Figura 5.36 Imagen MEB de la muestra P-Zr hidrogenada. 



Universidad Nacional Autónoma de México                                                Posgrado en Ciencia e Ingeniería deMateriales 

81 
 

 

 

Figura 5.37Imagen MEB de la muestra C-Zr hidrogenada. 
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6 CONCLUSIONES 
 

 

 Se consiguió producir por molienda mecánica el precursor de alanato de sodio a 

partir de latas, en un tiempo de 10 horas de molienda. Utilizando el precursor 

anterior, se logró sintetizar NaAlH4. Los parámetros de síntesis más favorables 

fueron un tiempo de molienda de 15 h con un exceso de precursor del 10% en peso.  

 

 Cerca de un 3% en peso de hidrógeno fue absorbido a 150ºC después de tres ciclos 

de hidrogenación/deshidrogenación.  

 

 En base a los parámetros más favorables, se busca obtener una mayor capacidad de 

absorción y mejor estabilidad cíclica de este material, variando parámetros como 

temperatura y tipo de catalizador, lo cual estará sujeto a futuras investigaciones. 

 

 

 Se consiguió obtener precursores de tamaños de cristal similares por medio de dos 

métodos de molienda diferentes. Se comprobaron las ventajas de utilizar un equipo 

con circulación de nitrógeno líquido para pruebas de laboratorio al reducir la etapa 

de molienda en más de 25 h en comparación con el molino planetario. 

 

 Las muestras probadas a diferentes temperaturas obtuvieron valores de absorción de 

hidrógeno no superiores a 0.5% en peso. 

 

 Una fase intermetálica Al5Ti2 fue obtenida en el proceso de hidrogenación, lo cual 

concuerda con los resultados de los cálculos DFT sobre el mecanismo de sustitución 

del Ti en la red del NaAlH4. 
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 No se apreciaron cambios en las fases de las muestras con ZrH2 ni la formación de 

NaAlH4, lo cual no da indicios de una sustitución de Zr en el material. 

 

 La variación de las proporciones molares de NaH, TiH2, ZrH2 y Al es la principal 

alternativa para conseguir una mayor capacidad de absorción de hidrógeno y la 

sustitución de elementos en el proceso de hidrogenación. Dicha experimentación 

está fuera del alcance de este proyecto por lo cual se aplicará en futuras 

investigaciones. 
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