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Resumen

El LiAlH4 y el LiBH4 son dos hidruros complejos de gran interés para el almacenamiento de
hidrégeno. Estos materiales poseen una alta capacidad gravimétrica que les permite almacenar gran-
des cantidades de hidrégeno. Sin embargo, las altas temperaturas de funcionamiento dificultan la
implementacion practica del LiAlH4 y LiBH4 como materiales almacenadores de hidrégeno. En esta
tesis se presenta un estudio amplio de la preparacion de mezclas a partir de LiAlH4 o LiBHy4, basada
en el uso sales de metales de transicion y de la molienda mecéanica criogénica (-196 °C). Con base en
una extensa investigacion bibliografica, se evalu6 la posible formacion de mezclas reactivas o nuevos
alanatos y borohidruros de metales de transiciéon. Las mezclas obtenidas fueron caracterizadas me-
diante DPT, DRX, FT-IR, MEB y DSC. Se estudiaron las propiedades de deshidrogenacion de los
polvos producidos, los cuales registraron una baja temperatura de descomposicién. El inicio de la
liberaciéon de hidrogeno de las muestras se registro entre 35 °C y 100 °C, dependiendo de la compo-
sicién. Los tiempos y frecuencia de molienda 6ptimos se localizaron entre 10 y 30 minutos con una
frecuencia de agitacion de entre 15-25 Hz. Se confirmé un cambio en la ruta de deshidrogenacion
de los materiales comparado con el LiAlH4 y el LiBHy puros. La formacion de LiCl o LiF fungio
como la fuerza impulsora (driving force) de la reaccién de deshidrogenacion. Se identifico que la
conformaciéon de compuestos intermetalicos, Al,M, para las mezclas base LiAlH, y boruros M, B,
para las mezclas base LiBHy4, actuaron como un fenémeno acelerador de la liberaciéon de hidrégeno.
En general, el uso de sales de metales de transiciéon y de la molienda mecénica criogénica tuvieron

un impacto positivo en la produccién de mezclas con baja temperatura de deshidrogenacién.



Abstract

LiAlH,4 and LiBH4 are two complex hydrides of great interest for hydrogen storage. These
materials have a high gravimetric capacity that allows them to store large amounts of hydrogen.
However, high operating temperatures make it difficult to implement LiAlH4 and LiBH4 as hydrogen
storage materials. This thesis presents a comprehensive study of the preparation of LiAlH, or
LiBH, mixtures, based on the use of transition metal salts and cryogenic mechanical milling (-
196 °C). Based on extensive bibliographical research, the possible formation of reactive mixtures
or new alanates and borohydrides of transition metals was evaluated. The mixtures obtained were
characterized by TPD, XRD, FT-IR, SEM and DSC. The dehydrogenation properties of the powders
produced were studied, which recorded a low decomposition temperature. The start of hydrogen
release from the samples was recorded between 35 °C to 100 °C, depending on the composition. The
optimal milling times and frequency were located between 10 and 30 minutes, with an agitation
frequency between 15-25 Hz. A change in the route of dehydrogenation of materials was confirmed
compared to the pure LiAlH4 and LiBHy. The formation of LiCl or LiF served as the driving force of
the dehydrogenation reaction. It was identified t hat t he conformation of intermetallic compounds,
Al M, for base mixtures LiAlH, and borides M,B,, for base mixtures LiBHy, acted as an accelerator
of the release of hydrogen. In general, the use of transition metal salts and cryogenic mechanical

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

La demanda energética global ha incrementado significativamente en los i ltimos anos. E1 ago-
tamiento de los combustibles fosiles, a la par de la contaminacién producida por los gases de efecto
invernadero, ha orillado a varios paises a implementar normativas enfocadas en la busqueda e im-

plementacién de fuentes alternas de energia que sean limpias, sustentables y econémicas’.

El hidrogeno es considerado la opcién con mayor potencial para resolver una eventual crisis
provocada por la falta de combustibles fosiles, puesto que no genera contaminantes al ser quemado
y posee un contenido energético superior al de cualquier combustible convencional. El hidrégeno se
obtiene siguiendo diversos procesos de transformacion (electrolisis, fotobiologico, fotocatéalisis, ciclo
termoquimico, plasmélisis, gasificacion, reformado)?®y p uede s er usado e n d iversas aplicaciones
energéticas como el transporte, sistemas de calentamiento (locales o industriales), producciéon de
farmacos u otros quimicos, etc.%"; sin embargo, el principal obstaculo tecnologico que limita el uso

masivo del hidrégeno como una fuente de energia eficiente es su almacenamiento.

El hidrégeno puede almacenarse en tanques a altas presiones (350-700 bar)® o a temperaturas
criogénicas (-253 °C)?, las cuales son condiciones extremas que limitan su rendimiento. Una tercera
alternativa es el almacenamiento en estado sélido. El almacenamiento de hidrégeno en estado sélido,
1. e. confinado o formando p arte d e m ateriales s 6lidos, e s considerada | a t ecnologia d-e-almacena-
miente mMAs promisoria gracias a la alta densidad de almacenamiento de la que es capaz'®'2. Sin
embargo, para el uso de estos materiales a gran escala e. g., vehiculos automotores, deben cumplir

13,14 4) Alta capacidad de almacenamiento de hidrégeno (5-6 % en peso). ii)

ciertos requerimientos
Temperatura de descomposicion de 60-120 °C. 4ii) No toxico. iv) Bajo costo. v) Reversibilidad del
ciclo de absorcion/desorcion. Hoy por hoy, la importancia de la investigacion en la produccion de

materiales en estado s6lido para almacenamiento de hidrégeno radica en que ningin material cumple

con todos estos requisitos.

Dentro de los materiales con mayor potencial estan los hidruros complejos como el alanato de
litio (LiAlHy4) y el borohidruro de litio (LiBH4) con contenidos de hidrégeno de 10.6 y 18.5% en
peso respectivamente. Sin embargo, las elevadas temperaturas de deshidrogenacion (Tqriaim,) =
150-250 °C y Tq(rign,) = 350-450 °C), la lenta cinética de descomposicion y la falta de reversibilidad
son caracteristicas que limitan su uso como sistemas almacenadores de hidrogeno'®16. El presente

trabajo se enfoca en la reduccién de la temperatura de descomposicion del LiAlH, y el LiBHy.


juanr
Resaltado

juanr
Tachado


1. Introducciéon

Entre los procesos méas usados para la producciéon de materiales almacenadores de hidrogeno, la
molienda mecénica es un método usado para la sintesis de materiales con un tamano de particula
pequetio y una importante distorsion de la red cristalina. Esto tiene un gran impacto en el desempe-
no de los materiales para almacenamiento de hidrégeno en términos de cinética y termodindmica de
desorcion'”. Sin embargo, durante la molienda se pueden producir altas temperaturas si los parame-
tros no son controlados adecuadamente. En el caso de los materiales almacenadores de hidrégeno,
esto degenera en la descomposiciéon del material y la liberacion anticipada de hidrégeno. La molien-
da mecénica criogénica (molienda con enfriamiento por circulacion de nitréogeno liquido a -196 °C)
es una técnica de preparacion poco utilizada para producir materiales sensibles al incremento de la

temperatura, reduciendo o eliminando la liberacién de hidrégeno durante la molienda.

Otro método usado para reducir la temperatura de deshidrogenacion del LiAlHy y el LiBHy
consiste en modificar su ambiente quimico mediante el uso de aditivos que puedan reaccionar con
estos hidruros complejos durante la descomposiciéon, cambiando asi la ruta, temperatura y cinética
de la reaccion de deshidrogenacion (mezclas reactivas, RHC's, Reactive Hydride Composites por sus
siglas en inglés)!®. Alternativamente, con la adicién de diferentes aditivos existe la posibilidad de
sintetizar, mediante reacciones de doble desplazamiento (metétesis), nuevos alanatos y borohidruros
de diferentes elementos usando el LiAlH4 o el LiBH4 como precursores. Entre los aditivos usados, los
haluros de metales de transiciéon han llamado la atencién por la fuerte repercusion que pueden tener
en las propiedades de deshidrogenacion del LiAlHy y el LiBH4. Con base en una extensa biisqueda
bibliogréafica durante el desarrollo del presente proyecto de tesis, se identificé una tendencia global
entre la reduccion en la temperatura de deshidrogenaciéon del LiAlH,4 y el LiBHy con el incremento
en la electronegatividad del cation del metal de transicion del aditivo'®?0. A pesar de que estos
reportes son escasos, la adicion de haluros de metales de transicién es un procedimiento factible para
la produccién de mezclas con menor temperatura de deshidrogenacién y mejor tasa de desorcién

que el LiAlH4 o LiBH4 puro.

A lo largo del trabajo de tesis, se utiliz6 la molienda mecénica criogénica para la preparaciéon de
mezclas de LiAlH4 o LiBHy con diferentes compuestos de metales de transicion MX,, (M=Ti, Zr, V,
Fe, Zn. X=H, F, Cl. n=2, 3, 4). Se prepararon diferentes series de composiciones, variando la relacion
estequiomeétrica de los reactivos, el tiempo y frecuencia de molienda en cada experimento. Ademas, se
prepararon mezclas sin circulacion de No liquido con fines comparativos. Asi, se explord la posible
formacién tanto de mezclas reactivas como de alanatos o borohidruros de metales de transicioén,

materiales con uso potencial como sistemas almacenadores de hidrégeno a baja temperatura.



1. Introduccién

Dentro de la caracterizacion fisicoquimica y estructural realizada, se llevaron a cabo experi-
mentos de desorcién programada por temperatura (DPT) en todas las mezclas molidas, buscando
modificaciones en la ruta de deshidrogenacién en comparacién con el LiAlH4 y LiBH4 puros. Se
calcul6 el porcentaje de hidrogeno liberado y se identificé la temperatura de inicio de la reaccién
de descomposicion (T4) de cada muestra. Tanto los materiales molidos como deshidrogenados se
caracterizaron mediante difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia de infrarrojo por transfor-
mada de Fourier (FT-IR), esto con la finalidad de poder identificar, en conjunto, las diferentes fases
cristalinas y enlaces quimicos presentes en las muestras. Posteriormente, con base en los resultados
obtenidos en la caracterizacién primaria, algunas muestras de especial interés se seleccionaron para
ser analizadas por microscopia electronica de barrido (MEB) y calorimetria diferencial de barrido
(DSC). La caracterizaciéon MEB se us6 para conocer la morfologia y la distribucion de los elementos
en los polvos. La caracterizacién por DSC permitio identificar los eventos térmicos ocurridos durante
la deshidrogenacion, permitiendo realizar una comparaciéon con los resultados de los ensayos DPT.

Sobre la base de una extensa investigacion bibliografica realizada durante el trabajo de te-

sis doctoralt920

, es la primera vez que se reportan las propiedades de deshidrogenaciéon de varias
mezclas reactivas preparadas usando condiciones “suaves” de molienda mecanica criogénica. Estos
materiales se caracterizaron por tener bajas temperaturas de deshidrogenacién compatibles, en pri-

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

PEM.



2. Antecedentes

En la actualidad, la demanda energética mundial crece a un ritmo sin precedentes, lo que ha
impulsado la biisqueda de fuentes de energia eficientes y fiables para un futuro energético sostenible.
En este contexto, el hidrogeno es considerado un combustible potencialmente rentable y limpio para

la economia futura debido al hecho de que es?!:

= El elemento més abundante del universo.

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

para cualquier combustible (Tabla 2.1).

= No téxico, amigable con el ambiente, generando agua como tnico producto en la conversiéon

en energia.

Tabla 2.1: Contenido energético de algunos combustibles??.

. MJ/kg
Combustible PCI PCS
Hidrégeno gas 119.96 141.88

Hidrogeno liquido 120.04 141.77
Gas natural 47.13 52.21
Gasolina convencional 43.44 46.52
Diesel convencional 42.78 45.76
Gas LP 42.78 45.76

PCI: Poder calorifico inferior. PCS: Poder calorifico superior.

El hidrégeno puede utilizarse en sistemas para generacién de energia mediante pilas de combus-
tible, motores de combustion interna o turbinas, entre otras aplicaciones®. En linea con la visiéon
energética sostenible de nuestro futuro, puede haber més beneficios derivados del uso de hidrégeno,
como mayor seguridad, maximizando el uso de las fuentes de energia renovables, reducir contaminan-
tes y mejorar la calidad del aire urbano®®. Actualmente, las investigaciones sobre el almacenamiento
del hidrégeno toman gran relevancia, ya que es el principal problema tecnolégico que limita el uso
del hidrégeno como combustible a gran escala, a causa de su baja densidad en condiciones estandar
(9x107° %) comparado con combustibles como la gasolina (0.72 %) El departamento de energia
de los Estados Unidos (Department of Energy DOE, por sus siglas en inglés) ha establecido va-
rios objetivos técnicos para el almacenamiento de hidrégeno en vehiculos, los cuales son bastante
rigurosos'®. Es dentro de este marco que se encuentran tres tipos bésicos de almacenamiento de

hidrégeno: como un gas, como liquido o en estado sdlido.



2. Antecedentes

2.1. Almacenamiento de hidrégeno

El hidrogeno gaseoso comprimido se almacena en tanques a presiones maximas de entre 350
y 700 bar®??. Aunque es una tecnologia simple con potencial de cumplir requisitos tales como la
capacidad gravimétrica de un sistema para almacenamiento para vehiculos, dificilmente cubrira los
requerimientos de capacidad volumétrica y costo de acuerdo al DOE??, almacenando 0.03 %. El
hidrogeno liquido a -253 °C aumenta la densidad a 0.07 %7 pero acarrea otros problemas como
el costo de los tanques y la licuefaccion, asi como las pérdidas energéticas por evaporacion?26.
Dado que las pérdidas por evaporacion son proporcionales a la relacion superficie/volumen, la tasa
de evaporacion disminuye a medida que aumenta el tamano del tanque de almacenamiento, lo
que limita su uso a aplicaciones donde el gas se consume en poco tiempo (aplicaciones aéreas y

espaciales®’) y donde el costo del hidrégeno no es relevante, estimado en alrededor de 8 kﬁg Hy en

paises como Noruega durante 2020".

Finalmente, el hidrégeno puede ser almacenado en materiales sélidos bajo diferentes condiciones
de presion y temperatura que ofrecen una mejor solucion a largo plazo®®. Las principales ventajas del
almacenamiento en estado solido sobre los métodos antes mencionados son en términos de seguridad
y costo. El almacenamiento en estado sélido se clasifica en fisisorciéon y quimisorciéon. En la fisisorcién,
una molécula es adsorbida sobre una superficie interaccionando por medio de fuerzas de Van der

Waals (4 %)29730. La quimisorcién implica una interaccién de estados electronicos, lo que se traduce

en la formacion de un enlace quimico que libera una elevada cantidad de energia (>50 %)29’31.

La fisisorcién juega un papel vital en los nanomateriales almacenadores base carbono y andamios
organometalicos (MOF’s por sus siglas en inglés), mientras que la quimisorciéon esté involucrada
principalmente en los llamados “hidruros quimicos", hidruros metalicos e hidruros complejos i. e.,

los alanatos y borohidruros®”. Algunos criterios para la seleccién materiales son3?:

Termodinamica favorable.

Cinética de adsorcion/desorcion rapida.

Alta densidad volumétrica y gravimétrica.

Resistencia mecanica y durabilidad.

En la Tabla 2.2 se hace una breve comparaciéon de los mecanismos basicos de almacenamiento.
Actualmente, ningin sistema cumple con todos los requisitos del DOE, por lo que deben mejorarse

diferentes parametros considerando costo y seguridad3334,

5



2. Antecedentes

Tabla 2.2: Comparacion de los métodos de almacenamiento de hidrogeno.?4-3%
’ Parametros \ H; comprimido \ H, liquido \ Fisisorcion \ Quimisorcion ‘
T
emperatura de 25 °C -256 °C -196-25 °C 100-450 °C
almacenamiento
Presion de 700 bar 1 bar 10-120 bar 1-100 bar
almacenamiento
idad
Capacida 100 % 100 % 0.5-10% 7-19%
gravimétrica
C idad
Apacic 414 k5 70.8 X5 20-40 k5 20-150 <%
volumétrica m m m m
Tecnologia Mayor densidad
madura. Método volumétrica que el | Proceso totalmente
. de fmlmacenamlento HQ compr.umdo. rever31ble: ‘No hay Alta densidad de
Beneficios mas usado. No se Bajas presiones de formacion de .
. ) . . . almacenamiento.
requiere energia almacenamiento. impurezas. Tiempo
para la liberaciéon Uso de tanques de recarga rapido.
de hidrogeno. més econdmicos
Alto costo de Requiere Falta de
Requiere cilindro licuefaccion y 4 reversibilidad.
. . temperaturas .
de alta presion. almacenamiento. .. Desorcién a altas
e o . - . criogénicas y/o
Limitaciones Pérdida de energia | Pérdida de energia esiones temperaturas.
por compresion por compresion pre Cinética de
exceslvamente . .
(13-18 %). (30-40 %). Efecto altas deshidrogenacion
Boil-off *. ' lenta.

* Pérdida de hidrogeno debido a la entrada de energia de los alrededores.

2.2. Almacenamiento de hidrégeno en estado sélido

Es posible aumentar la densidad de hidrégeno mas alld de las limitaciones impuestas por la
compresion /licuefacciéon mediante el almacenamiento basado en materiales solidos®. Los materiales
de almacenamiento més relevantes y que han recibido la mayor atencion de la comunidad cientifica
se pueden clasificar en cuatro grandes grupos: Sorbentes, hidruros “quimicos", hidruros metalicos e

hidruros complejos.

Sorbentes. Son materiales que almacenan moléculas de Hy por fisisorcion. La molécula de hidro-

geno se deposita con distancias H-H de 2.0 A%0:41 pesultando en densidades mayores a 0.1 @42’43

que lo convierten en un medio atractivo para lograr los objetivos del DOE?. Los sistemas basa-
dos en carbono han ganado interés por su potencial bajo costo, alta area superficial y estabilidad

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

144

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

y/o altas presiones de Hy: =~ -193 °C y 100 bares?®0  lo que hace necesario el uso de aditivos o

modificadores superficiales para mejorar su rendimiento®”8.
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El grafeno, en particular, es un candidato interesante, aunque la mayoria de los estudios atn
se encuentran a nivel teorico (calculos DFT)-°!: mismo caso ocurre con los fulerenos, donde las

temperaturas de adsorcién no superan los -193 °C5254,

Los andamios organometalicos (MOF’s por sus siglas en inglés) se conforman por grupos de
metales y ligantes organicos que construyen una red cristalina, haciendo su composicién y estructura
2
0 m255
g

bastante flexibles, ademas poseen valores de superficie que superan los 500 y exhiben buena

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

presiones y temperaturas ambientales sigue siendo un desafio hasta la fecha?4°6:57,

Hidruros “quimicos”. Son compuestos en su mayoria organicos en fase liquida. Se pueden calen-
tar directamente, pasar a través de un reactor catalitico o combinar con agua u otros reactivos para
producir hidrégeno®®. Los cicloalcanos, el borazano (NH3BH3) y el acido férmico (H-COOH) han

llamado la atencién por su alto contenido de hidrégeno®®

; sin embargo, las elevadas temperaturas
de descomposicion®?, el costo e inestabilidad de los catalizadores usadosS! y la irreversibilidad de

almacenamiento%? son los principales inconvenientes para su uso.

Hidruros metdlicos. El hidrogeno forma hidruros con algunos metales y aleaciones, generalmente

por quimisorciéon. La reaccién general es:

M + %HQ > MH, (2.1)

donde M es un metal y = es estado de oxidacion del metal. Elementos como litio (Li), sodio (Na),
magnesio (Mg) o Aluminio (Al) son especialmente interesantes por su bajo peso y el ntumero de ato-
mos de hidrogeno por atomo de metal, resultando en altos contenidos de hidrogeno: LiH (12.68 %),
NaH (4.2%), MgHs (7.66 %), AlH3 (10.07 %)%. El magnesio y sus aleaciones se encuentran entre
los materiales mas atractivos con una capacidad de 7.6 % peso de Hs con el beneficio de una buena
reversibilidad. Las principales desventajas del MgHs son la alta temperatura de descomposicién

(300 °C) y una alta reactividad al aire y el oxigeno®®. Esto ha motivado la busqueda de nuevos

5 66-68

métodos de sintesis®, catalizadores y aditivos para mejorar su desempeio® 7. Los compuestos
intermetalicos/aleaciones (combinacion que resulta de mezclas homogéneas de dos o mas metales
con diferentes caracteristicas de sorcion de hidrogeno) son relativamente econémicos y algunos de
ellos pueden operar a temperatura ambiente. Sin embargo, la baja capacidad de almacenamiento
se convierte en su principal limitante” . Estas aleaciones se pueden clasificar como se muestra en la

Tabla 2.3.

7
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Tabla 2.3: Clasificacién y caracteristicas de algunos compuestos intermetalicos para almacenamiento de

hidrégeno.” 7
Tlpo-c‘ie Ejemplo Ventajas Desventajas
aleaciéon
Reversibilidad a
temperatura - .
AB TiFe ambiente y baja Diffcil activacion,
. ; solo 1.8 % peso Hy
presion, bajo costo,
abundancia
3.6 % peso Ho, Deshidrogenacién a
AsB MgoNi buena ciclabilidad, 200 °C, cinética
bajo costo lenta

Cinética rapida,
A.B2 Ti().ggZl"().OQV()AgFe().()gCr()_()5MIl1.5 buena ciclabilidad7
facil activacion

1.8 % peso Ha,
costo elevado

Reversibilidad a 1.4% peso Hy,

. degradacion
ABs LaNis temperatura y ,g .
. . mecanica severa,
presion ambiente
alto costo

Hidruros complejos. Como su nombre indica, estan formados por un ion complejo covalente
combinado i6nicamente a uno o mas cationes alcalinos, alcalinotérreos, de metales de transicion
o de metales de tierras raras. El ion covalente es formado por hidrégeno enlazado covalentemente
a B, Al o N i. e. [BHy|™, [AlHy]~, [AlHg|?~, [NH2|~76. Poseen elevada capacidad gravimétrica y
volumétrica de almacenamiento e interesantes propiedades de difusién de cationes, las cuales ain
no son comprendidas en su totalidad. En los hidruros complejos de metales ligeros, la naturaleza
direccional del enlace i6nico da como resultado altas energias de activacion para la difusion atémica

y la formacién de fases, lo que conduce a tasas de liberacion de hidrogeno lentas.

En los tltimos anios, las investigaciones se centran en comprender los mecanismos de absorciéon y
liberacién de hidrégeno tanto en los hidruros complejos puros como catalizados, para asi mejorar sus
propiedades termodinamicas y cinéticas. Por otro lado, se encuentra activa la bisqueda de nuevos
materiales partiendo de hidruros complejos ya conocidos en un intento de generar sistemas con

propiedades idéneas para aplicaciones moéviles y estacionarias.

A continuacion, las caracteristicas de los hidruros complejos se abordaran en mayor profundidad,
destacando a los alanatos (base aluminio) y borohidruros (base boro). Se hace especial énfasis en
sus caracteristicas quimicas y estructurales, los diferentes métodos de sintesis, su interacciéon y
desempeno en conjunto con otros compuestos como, por ejemplo, haluros de metales de transicién;

esto ultimo siendo el enfoque principal del presente trabajo de tesis.
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2.3. Alanatos y borohidruros para almacenamiento de hidrégeno

Tal como se ha mencionado, existen numerosos materiales que son potencialmente ttiles en el
almacenamiento de hidrégeno. Entre ellos, destaca la familia de los alanatos y los borohidruros por
el alto contenido de hidrégeno, la rica quimica y la posibilidad de almacenamiento reversible en

algunos casos.

2.3.1. Alanatos

El LiAlH,"" es un alanato prototipo que se encuentra comercialmente disponible!. El LiAlHy
tiene el mayor contenido de hidrogeno con un 10.6 % peso, debido al bajo peso del litio. En estado
puro y sin previo tratamiento (molienda mecénica, nanoconfinamiento, etc.), experimenta una fusion
a 160-180 °C antes de su primera liberacion de hidrégeno, que da como productos LigAlHg y Al
a 180-220 °C, Ecuacion (2.2). El LigAlHg es un intermediario estable de la deshidrogenacion. Una
segunda deshidrogenacion ocurre a 228-282 °C (Ecuacion (2.3)). Ambas reacciones resultan en una
liberacion del 7.96 % peso. La tercera deshidrogenacion, es decir, la descomposicién de LiH, esta

més alla de cualquier temperatura operativa practica de almacenamiento: (=700 °C)!?78,

BLIAIH, ——— BLIAIH, (liquido) ———» Lis AlHo + 2A1 1 3H, 5.31% peso de hidrogeno  (2.2)
160 180
3
LizAlHg P 3LiH + Al + §H2 2.65 % peso de hidrégeno (2.3)
228°

Las caracteristicas estructurales de a-LiAlH4 y LigAlHg son bien conocidas, determinadas tanto
experimentalmente como por DFT. El LiAlH, y LigAlHg estan conformados principalmente por

unidades tetraédricas [AIH4]~ y octaédricas [AlHg] ™3, respectivamente (Tabla 2.4 y Figura 2.1)°.

Los modos activos infrarrojos del ion [AlH4|~ son los modos de estiramiento asimétrico en la
region de 1600-2000 cm™! y los modos de flexién en la region de 700-900 cm~! (Tabla 2.5). La

1 modos de flexion en

espectroscopfa Raman revela los modos libracionales alrededor de 500 cm™
800-900 cm ™!, y modos de estiramiento alrededor de 1800 cm™!7. El intermediario Li3AlHg muestra,
de los 15 modos de vibracién normales de un grupo con simetria octaédrica, dos modos activos en

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

!También se encuentra disponible el NaAlHy, pero el precio es significativamente mas alto que el del LiAlH, debido
al grado de pureza

9



Tabla 2.4: Datos cristalograficos de los alanatos de litio?:80:81,

2. Antecedentes

Compuesto \ Gpo. espacial y parametros de red \ Coordenadas atémicas
Al 0.1428, 0.2013, 0.9311
(P2, /c) No. 14 Li: 0.5601, 0.4657, 0.8236
wLiAlH H1: 0.1902, 0.0933, 0.7710
4 a—4.8254 A; b=7.8040 A; ¢c=7.8968 A H2: 0.3526, 0.3726, 0.9769
H3: 0.2384, 0.0840, 0.1141
=90 °; f=112.268 °; yv=90° H4: 0.8024, 0.2644, 0.8689
All: 0, 0, 0
(R-3) No. 148 Al2: 0,0, §
LisAlHg a=8.0389 A; b =8.038 A; ¢ = 9.4755 A Li: 0.966, 0.236, 0.3007
a=3=90 °, y=120 ° H1: 0.8325, 0.8030, 0.1008
H2: 0.1593, 0.1799, 0.3884

40

60

Angulo de difraccion[26]

80

1
100

Figura 2.1: Representacion de las estructuras cristalinas del LiAlH, y LigAlHg y sus patrones de
difraccion calculados (A=Cugq1). Las esferas verdes representan atomos de Li, las esferas azules atomos de
Al rodeados de un tetraedro de dtomos de H (Esferas rosas)].?

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

Modo de vibracién [cm™!]

Estiramiento | Flexiéon | Libracional | Translacional
| FT-IR™ [ 1779, 1642 [ 885, 811, 715 | 465 \ |
Ramanto | 1937, 1762, | 950, 882,830, | 510, 433, | 220, 165, 151,

1722 780, 690 322 143, 112, 95

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

Modo de vibracién [cm™']

Estiramiento \ Flexion \ Libracional \ Translacional
FI-IRY | 1410,1300, | 1000, 960, 854
Raman!® 1604, 1311 1014, 975 577, 510

10



2. Antecedentes

2.3.2. Borohidruros

Los borohidruros poseen una quimica extremadamente rica, que incluye una fascinante flexibi-
lidad estructural y amplia variedad de propiedades fisicas®?. Comercialmente, se encuentran dispo-

nibles en mayor nimero comparado con los alanatos: LiBHy, NaBH, y KBH,%3.

Destaca el LiBH, por tener el mayor contenido de hidrogeno con 18.5 % peso®. El mecanismo
de descomposicién del LiBH; es mas complejo que el del LiAlHy. Ziittel et al.®® estudiaron la
deshidrogenacién del material puro hasta los 600 °C. En primer lugar ocurre una transformaciéon en
estado s6lido de una fase ortorrombica a hexagonal entre 100-120 °C, con una pequena pérdida de
peso del 1.5% a 105 °C. A 270 °C se observa una fusiéon sin liberacion considerable de hidrogeno

(Ecuacion 2.4).
. Haot . . P
LIBH4(ana) m} LIBH4(P63H1C) m LIBH4(hquldO) (24)

La primera liberacién significativa ocurre a 320 °C, la segunda empieza en 400 °C y termina en
500 °C. La cantidad acumulada de hidrogeno desorbido hasta una temperatura de 600 °C es del 9%
peso, que corresponde exactamente a la mitad del hidrégeno del compuesto de partida. Se requieren

temperaturas mayores para descomponer el LiH y liberar el hidrégeno remanente®.

La temperatura de descomposicién puede cambiar dependiendo del tratamiento previo que se
dé al material, . e. molienda mecéanica, mezcla con otros componentes o el nanoconfinamiento®.
Se ha establecido, desde los primeros estudios del LiBH4 como agente reductor, que al finalizar
su descomposicién se obtienen directamente como productos LiH y B ademés del hidrégeno con
una liberacién méaxima de 13.13 % peso87. Compuestos como el LisB1aH 2% v el LisB1gH10%” son
consideradas especies intermediarias en la descomposicién del LiBH4, sin embargo, su rol en la
reaccién global no ha sido comprendido en su totalidad, ademés que es posible la formacién de
diferentes compuestos Li-B-H. Friedrichs et al.” propusieron que la descomposicion del LiBH, esté
acompanada de la liberacién de boranos, principalmente BoHg a 150 °C, evento que coincide con
la transiciéon estructural reportada por Ziittel®>. A causa de la elevada temperatura de deshidroge-
nacion del LiBHy (Tq>400 °C) y la baja estabilidad del diborano, este ultimo se descompone en B
y Ho. Sin embargo, algunas de las especies de diborano reaccionan con el LiBH4 remanente para

formar mas LioB1aH12 y LiaB1gHig, ecuaciones (2.5) y (2.6).

2ByHe 1 13
LiBH, 2—— ~LiyB1oHys + —H, (2.5)
150°C 2 2

11
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. 2B,Hs 1., 11
LIBH4 ﬁ) §L12B10H10 + ?HQ (26)

Pitt et al.%! con base en resultados de RMN y DRX plantearon tres pasos de descomposicién durante

los cuales son formados LisBioHio_, v B1_,Li; amorfos.

12LiBH; — LisBioH1o + 10LiH + 13H, (2.7)
LisBioHys + 10LiH — LisByoHys y + 10LiH + §H2 (2.8)
12 —
LizBizHis—x + 10LiH — (12)aBLiji2) + (10 = y)LiH + (;er) H, (2.9)
12

Los modelos cinéticos y termodinamicos deben ser reevaluados considerando la posible formacion
de LisB1oH19, LioB1gHig u otros intermediarios con la finalidad de proporcionar informacién que
permita comprender el papel que estos desempenian durante la deshidrogenacién del LiBHy.

La caracterizaciéon estructural por DRX y FT-IR de este compuesto también se encuentra bien
detallada en la literatura (Figura 2.2, Tabla 2.7 y 2.8). En condiciones estandar, el LiBH, cristaliza
en una estructura ortorrémbica en la cual cada anion [BH4|™ esta rodeado por cuatro cationes Li™

y cada Li*por cuatro [BH4]~, ambos en configuraciones tetragonales*?.

Tabla 2.7: Datos cristalograficos de los borohidruros de litio%3.

’ Compuesto \ Gpo. espacial y parametros de red \ Coordenadas atémicas
Pnma (62) Lil: 0.1568, 0.25, 0.1015
B1: 0.304, 0.25, 0.4305
o-LiBH,4 a—7.17858 A; b—=4.43686 A; c=6.80321 A H1: 0.9, 0.25, 0.956
H2: 0.404, 0.25, 0.28
a=p=y=90° H3: 0.172, 0.054, 0.428
Lil: 0.33333, 0.66667, 0
b LiBH P63mc (186) B1: 0.33333, 0.66667, 0.553
4 a=b=4.27631 A; ¢=6.94844 A H1:0.33333, 0.66667, 0.37
a=F=90° y=120° H2: 0.172, 0.344, 0.624

En lo que concierne a las propiedades vibracionales del LiBH; empleando espectroscopia de
infrarrojo, las bandas caracteristicas de estiramiento B-H se encuentran entre 2000-2500 cm ™, asi

como bandas de flexion B-H entre 1000-1300 c¢cm L.

La espectroscopfa Raman revela modos de estiramiento en el rango de 2200-2400 cm™! y de
flexion entre 1000-1350 cm ™. Los modos externos, relacionados con la vibracion del cristal completo,
se aprecian a valores bajos de niimero de onda (90-300 cm™!). Los valores de cada banda se presentan

en la Tabla 2.8.
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LiBH, (Pnma) LiBH, (P6,mc)

LiBH, (P6,mc)
LiBH, (Pnma)

T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Angulo de difraccion[26]

Figura 2.2: Representacion de las estructuras cristalinas del LiBH, y sus patrones de difraccién
calculados (A=Cuka. Las esferas verdes representan atomos de Li, las esferas azules atomos de B rodeados
de un tetraedro de atomos de H (Esferas rosas)|*3.

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

Modo de vibracién [cm™!]
Estiramiento | Flexion | Modos externos
[FT-IR'Z" | 2382, 2291, 2223 | 1093, 1125, 1240, 1294 | \
Raman® 2319, 2298, 2273 1320, 1290, 287.8, 191.6, 150
1240, 1098 119, 96

El uso de estos materiales se ve limitado por las altas temperaturas y la lenta cinética de
deshidrogenacion, ademaés del almacenamiento irreversible a condiciones de presién y temperaturas
moderadas. Se han propuesto dos mecanismos para mejorar dichas propiedades: El uso de mezclas

reactivas y la sintesis de nuevos alanatos y borohidruros, ambos asistidos por molienda mecanica.

2.4. Procedimientos de sintesis de alanatos y borohidruros

Es preciso mencionar al inicio de esta seccién que todos los alanatos y borohidruros requieren
de atmosferas protectoras durante su manejo, produccion, almacenamiento y reacciones de hidro-
genacion o deshidrogenacion debido a su violenta reaccion al contacto con el oxigeno y la humedad.
Existen dos técnicas generales de sintesis: quimica htimeda (en solventes organicos) y sintesis me-

canoquimica (molienda mecénica).

13
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2.4.1. Sintesis en solventes organicos

Los alanatos y borohidruros son frecuentemente sintetizados partiendo de un metal o hidruro
metalico en solventes organicos, tales como tolueno (C¢HsCHgz), hexano (CgHi4), n-octano (CgHjisg),
éter ((CoHs)20) o THF (C4HgO). Por ejemplo, el LiAlHy4 fue producido por primera vez haciendo
reaccionar LiH y AICl3 en éter bajo atmosfera de nitroégeno seco (método de Schlesinger)?. De
forma similar, el LiBHy fue sintetizado por primera vez por el mismo Schlesinger usando etil litio

(CH3CH,Li) y diborano (BoHg)%.

En la actualidad, las instalaciones industriales son mas adecuadas para la quimica hiimeda, de
aqui el hecho de que sea el método de sintesis de los hidruros complejos comercialmente disponibles.
Las reacciones de este tipo normalmente se llevan a cabo desde condiciones criogénicas hasta tempe-
ratura ambiente durante varias horas o incluso dias. Los productos suelen ser aductos del disolvente
utilizado, y se requieren operaciones posteriores de purificaciéon y secado. Sin embargo, el uso de
solventes orgénicos no es recomendable, ya que su manejo inadecuado los convierte en sustancias

altamente contaminantes del ambiente, inflamables y corrosivas.

2.4.2. Molienda mecanica

La molienda mecénica ha contribuido al desarrollo del almacenamiento de hidrégeno en materia-
les como area de estudio. Es un método bien establecido para la sintesis, homogeneizacion, reduccion
del tamano de particulas e introduccion de defectos en los materiales. En la mayoria de los casos,
las reacciones mecanoquimicas son mas rapidas que las llevadas a cabo en solventes, reduciendo o

eliminando el uso de estos™?.

La alta reactividad observada durante la molienda mecénica de sélidos es debida a la presiéon
ultra-alta inducida por colisiones entre las bolas, el vial y el polvo, que pueden alcanzar el rango
de GPa”". La reduccién del tamafio de particula y refinamiento de grano acortan las distancias
de difusién mientras que las microdeformaciones y la distorsiéon de la red cristalina mejoran la

difusividad.

En conjunto, estos factores disminuyen la energia de activacién y aumenta la energia libre en la
muestra molida lo que ofrece una mayor liberaciéon de calor durante la deshidrogenacién, propor-
cionando un efecto sinérgico de la termodinamica y cinética en la reduccién de las temperaturas de

deshidrogenacion”®.
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La Figura 2.3 resume algunas de los conceptos mas importantes en torno a la molienda me-
canica que son relevantes para el almacenamiento de hidrégeno. Sin embargo, se deben considerar
algunos posibles problemas como la eliminacién de subproductos (incluye pasos de purificacion) o

la contaminacion por abrasion de bolas y viales. Algunas acciones que pueden tomarse para evitar

dicha contaminacién de los materiales pueden ser:

naciéon del material.

Tipo de molino

Planetario
Tipo SPEX®
Vibrador
Magnético
Attritor
Cryo-mill

Complementos

MOLIENDA MECANICA

Escalabilidad

Baja capacidad
(gramos)

Alta capacidad
(Kilogramos)

Registro remoto
de presion y
temperatura.
Entradas para

atmosfera
especial.

Parametros del proceso

Materias primas
(almacenamiento
de hidrégeno)

Metales
Hidruros
Sales
Alanatos
Borohiduros
Amidas
Argon
Hidrégeno
Diborano
Solventes

Tiempo de molienda
Frecuencia de vibracion
Proporcién bolas/polvo

Composicion de las bolas
Composicion del vial
Disefio del vial
Volumen libre en el vial
Diametro de las bolas
Numero de bolas
Temperatura de molienda
Atmésfera de molienda

Pausas, inversion de

rotacion
Agentes de control
(grafito, metanol, etc.)

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

Reemplazar bolas y sellos de seguridad periédicamente.

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

Utilizar bolas y viales de materiales que no interactiien quimicamente con la muestra.

ALMACENAMIENTO DE H;

Nivel de interaccion entre
los materiales molidos

Molienda de baja energia

1N

Reduccién del tamafio de
particula
Mezcla/composites
Formacion de materiales
amorfos
Formaci6n de intermetélicos
0 aleaciones

Mecanoquimica U

Las mezclas, intermetalicos
y aleaciones generalmente
son hidrogenadas ex-situ

Posible hidrogenacién in-situ

Molienda de alta energia ‘

Molienda mecéanica
reactiva

J

Uso de diborano o amoniaco para la

Reacciones sélido-gas
Uso de atmésfera de Hz para la
formacion de hidruros in-situ.

sintesis de borohidruros y amidas,
respectivamente.

Uso de reactivos liquidos (e.g. TiCla).
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Reacciones sélido-liquido

Uso de solventes para facilitar la
molienda (molienda himeda).

Reacciones sélido-sélido
Metétesis en estado sélido
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La molienda a temperaturas criogénicas (-196 °C) es una alternativa para el procesamiento de
materiales térmicamente inestables, pero esta molienda no estd muy extendida’ 1%, Ademaés, este
método puede reducir drasticamente los tiempos de molienda debido a las condiciones de fragilidad
inducidas a esta temperatura. Durante la molienda mecénica se puede producir una variedad de
reacciones, algunos de ellas que compiten simultdneamente. Con la molienda criogénica se busca
evitar descomposicion de los materiales almacenadores de hidrégeno, 7. e. liberaciéon de hidrégeno

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

2.5. Mezclas reactivas

La estabilidad quimica y termodinamica de los hidruros (y en general de cualquier compuesto)
depende fuertemente del ambiente quimico en el que se encuentra, e. g., la hidrolisis de hidruros
como el LiH. Aislado, la descomposicion de LiH en Li y Hy es endotérmica (Tq>700°C, como se vio
previamente); pero en presencia de agua, el sistema es inestable y altamente exotérmico formando
LiOH y H,. La alta estabilidad de los hidruros complejos es consecuencia de su energia de enlace
(40 — 100%) 101 La entalpia de deshidrogenacion (AHg4) puede modificarse cambiando el ambiente
quimico del material, utilizando aditivos que reaccionen durante la descomposiciéon, formando nuevos
compuestos. En este método, conocido como mezclas reactivas (RHC’s, Reactive hydride composites
por sus siglas en inglés), se desestabiliza termodindmicamente al hidruro complejo mediante la

102 "En las mezclas reactivas, la deshidrogenacion es modificada,

modificaciéon del ambiente quimico
incluyendo la ruta, temperatura, cinética y reversibilidad. La temperatura de descomposiciéon de
los compuestos es sensible a la forma en que los materiales son mezclados 4. e. tiempo y ciclos de

molienda, pureza de las materias primas, etc.

2.5.1. Mezclas reactivas de LiAlH,

En el caso del LiAlHy, el principal enfoque de investigacion en los ultimos afios ha sido el
de mejorar las propiedades de deshidrogenaciéon empleando molienda mecénica y diferentes tipos
de catalizadores'. Bajo este contexto, el uso de mezclas reactivas no ha sido explorado con tanta
profundidad. El comportamiento del LiAlH,4 ha sido preferentemente estudiado mezclado con haluros
metalicos en cantidades cataliticas (generalmente entre 1-10 % mol)!®. Sin embargo, estas mezclas
obedecen més al comportamiento de una mezcla reactiva que a un material catalizado, teniendo en

consideracion que un catalizador, por definicién, es una sustancia que incrementa la velocidad de
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una reacciéon quimica que avanza hacia el equilibrio, sin ser consumido en el proceso.!’3 Zhou et al.
reportaron el efecto catalitico del LaFs3 y el CeF3 (5% mol) en el LiAlHy; hubo una reduccion de la
temperatura de descomposicién. Sin embargo, en los patrones DRX de las muestras deshidrogenadas
se encontraron picos de LiF y fases intermetalicas Aly;Lag, AlyLas y Al4Ce, lo cual es un claro

104 También se ha observado una fuerte

indicativo de la reaccién entre los materiales de partida
interaccion entre el LiAlH4 y cloruros de diferentes metales, siendo estos los catalizadores més
comunes en el area del almacenamiento de hidroégeno: TiCl3!%, TiCl4'%° LaClz!%, FeCly'%7, por
mencionar algunos. En la mayoria de estos reportes se obtienen resultados similares: la interaccién
entre los componentes durante la molienda mecanica convencional o el calentamiento que provoca la

formacion de LiCl y otros compuestos intermediarios!?%!107. Este comportamiento es caracteristico

de las mezclas reactivas y no de un catalizador.

2.5.2. Maezclas reactivas de LiBH,

Las mezclas reactivas entre metales/hidruros metalicos y boruros/borohidruros es una forma
maés extendida para disminuir la T4. Existen méas reportes de mezclas reactivas de borohidruros que
de alanatos debido a que los compuestos intermediarios formados son por lo general boruros, los

cuales podrian facilitar la rehidrogenacion de las mezclas®.

El sistema 2LiBH4+MgHs /2LiH-+MgBs es considerado como uno de los candidatos més desta-
cados para el almacenamiento de hidrégeno. Sin embargo, la deshidrogenacion y rehidrogenacion
tienen lugar solo a temperaturas elevadas (mayor a 350 °C). El sistema posee diferentes rutas de reac-
cion dependiendo de las condiciones de temperatura y presion, pero en general, la deshidrogenaciéon

procede en dos pasos practicamente simultaneos, i. e. poca diferencia entre las temperaturasf®198:

2LiBH4(1) + MgHQ(S) ﬂ) Mg(s) + 2LiBH4(1) + Hg(g) M 2LiH(S) + MgB2(S) + 4H2(g) (2.10)

Por otro lado, el LiBH, puede formar mezclas reactivas con otros borohidruros. El LiBH4 puede
ser desestabilizado al ser mezclado con NaBHy en una relacion 0.62LiBH4/0.38NaBH, forman-
do un compuesto eutéctico con un punto de fusion entre 210-220 °C?2. Posteriormente, se han
reportado sistemas binarios de LiBH4 mezclado con Mg(BHy)a, Ca(BHy4)2, KBHs o Mn(BHy)o
respectivamente!?”?. A pesar de que estos sistemas poseen alto contenido de hidrogeno y que las
transiciones eutécticas ocurren a temperaturas relativamente bajas (150-250 °C), la deshidrogena-

cion de las mezclas comienza a partir de 300 °C en todos los casos.
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El nanoconfinamiento podria mejorar las propiedades de deshidrogenacion del LiBH, y de los
sistemas que lo contienen, sometiéndolo a las limitaciones fisicas de una matriz inerte. La cristalini-
dad del hidruro se pierde en las proximidades de la interfaz y el camino de difusién de las especies
reactivas se limita a las dimensiones de las cavidades, i. e. la matriz limita el crecimiento de par-
ticulas y la segregacion de fases, lo que facilitaria la reversibilidad®?!!?. Sin embargo, este método
de desestabilizacion reduce dramaticamente la capacidad de almacenamiento de hidrogeno en % en

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

2.6. Sintesis de hidruros complejos por molienda mecanica

La sintesis directa de alanatos se puede efectuar ez-situ moliendo mecénicamente el correspon-
diente hidruro metélico y Al para su posterior hidrogenacion en un reactor especializado (aparato
tipo Sieverts), o in-situ empleando una atmosfera de hidrogeno durante la molienda de las materias
primas (1-90 bar)!'1!12 para completar las reacciones 2.1 y 2.11. La hidrogenacion se facilita gracias
al uso de aditivos, dopantes o catalizadores, sin embargo, en la mayoria de los casos aiin se requieren

altas presiones para completar la reaccion'®.

MH + Al + gHQ = MAIH, (2.11)

Para los borohidruros, el método directo requiere condiciones relativamente méas suaves de pre-
si6n y temperatura. La sintesis de LiBHy a partir de Li, B y Hy ocurre a 150 bar y 702 °C!'3. Se ha
propuesto la reaccién de hidruro metalico con AlH3 o BoHg como precursores durante la molienda

mecénica (Ecuaciones 2.12 y 2.13).
M, + xAlH; — M(AIH, ), (2.12)
MH, + xBsHg — M(BH4)X (213)

Los principales inconvenientes de estos métodos de sintesis son que el AlH3 y el BoHg no son
comerciales, por lo que tienen que producirse en etapas preliminares, ademés de que el BoHg es un
gas toxico e inestable. Alternativamente, para los borohidruros, los boruros de metales sirven como
fuentes de B, mejorando la cinética y reduciendo las limitaciones termodinamicas, formando sistemas
binarios llamados compuestos de hidruro reactivo. La metatesis (reaccion de doble desplazamiento)
ha servido para producir varios alanatos y borohidruros via molienda mecanica méas alla de los
grupos [ y II:

nMAIH, + M'X,, — M/(AlHy), +nMX (2.14)

18



2. Antecedentes

nMBH, + M'X,, — M/(BH,), + nMX (2.15)

En la metatesis, los materiales comercialmente disponibles (mencionados previamente), se mez-
clan con otros hidruros metéalicos o haluros. Las materias primas a base de Li (LiAlH4, LiBHy) y
Na (NaAlH4, NaBHy) son las preferidas por su disponibilidad comercial. Los tiempos para llevar a
cabo reacciones complejas se reducen significativamente en comparaciéon con la quimica hiimeda, a
pesar de ello, se obtiene un producto impuro; el resultado de la molienda es una mezcla de alanato
o borohidruro y una sal. Como resultado, ocurre una importante reduccién de la capacidad de al-
macenamiento de hidrégeno, por lo que es imprescindible que los nuevos materiales tengan mejor

desempeno cinético y termodinamico que los originales.

Como sera profundizado mas adelante, existe una relaciéon entre la electronegatividad del metal
(cation) y la temperatura de deshidrogenacion. La sustitucion de cationes (reacciones 2.16-2.18) ha
demostrado utilidad en el ajuste de las propiedades cinéticas y termodinamicas de los borohidruros®?.

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

en comparacion con los borohidruros es limitado.

MAIH, + 2MH — MoM AlHg M # M (2.16)
(x + ny)MAIH, + yM'X,, — MM (AlHy )y ny + nyMX (2.17)
(x + ny)MBH, + yM'X,, — MXM; (BH4)x4ny + nyMX (2.18)

La produccién de hidruros complejos bimetalicos y trimetélicos abre, en principio, una ruta para

modificar la termodindmica de deshidrogenacion y convertirse en una herramienta util.

2.6.1. Correlacion entre la electronegatividad del cation metalico y la estabili-

dad de los hidruros complejos

El valor de la entalpia de formacion o deshidrogenacion (las cuales estan relacionadas) son los
mejores datos para pronosticar la estabilidad de los hidruros complejos. La entalpia de deshidroge-
nacion es calculada a una presion de equilibrio de 1 bar (unidad en la que es reportada con mayor
frecuencia la presion) a temperatura ambiente. La presion de equilibrio (Peq) es una funcion de
la temperatura (Tq), la entalpia (AHq4) y la entropia de deshidrogenacion (ASq), descrita por la

ecuacion de Van’t Hoff:

Peql AH 1 AS
In <P0 > =g * T, R (2.19)

eq
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La naturaleza direccional del enlace del Li* y los iones [AlH4]~ y [BH4|™ provoca que la mayoria
de los hidruros complejos tengan altas temperaturas de descomposiciéon. La compensacién de carga
del cation es la clave principal de la estabilidad del enlace. Por tanto, se esperaria que la supresion de
la transferencia de carga por la sustitucién de elementos que tengan un valor de electronegatividad
(x) mayor que el Li serfa efectiva para disminuir las temperaturas de deshidrogenacion''*. Aunque
la propuesta es interesante, poco se ha estudiado sobre la sintesis de nuevos alanatos con cationes

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

En cuanto a los borohidruros, si se han realizado estudios con cationes de diferentes electrone-
gatividades. Nakamori et al. propuso una ecuaciéon que relaciona la electronegatividad de Pauling

(xp) del contra-ion metalico con la entalpia de formacion (por ion de [BH,|~1)!®:

AHyp oy = 248.7xp — 390.8 (2.20)

Como parte del proyecto de investigacion, se publicaron dos articulos tipo “review”!?20. Se

recopilaron las temperaturas de deshidrogenaciéon de alanatos y borohidruros y fueron graficados
en funcion de la electronegatividad de Pauling (Figuras 2.4 y 2.5). Para los hidruros complejos

bi-catiéonicos se utilizé la media ponderada:

Xk XPM1 T Y * XPM2
Xp = (2.21)
X+y

donde ypwmi ¥ xpm2 son las electronegatividades de Pauling de los respectivos cationes, z y y

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

Se observé una tendencia general de la reduccion de la temperatura de deshidrogenaciéon con el
aumento de la electronegatividad catiénica. La regresion lineal de todos los datos se presenta en las

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

T4 = 768.65 — 300.14xp Para alanatos (2.22)
log Tq = 3.1529 — 0.3859xp Para borohidruros (2.23)

donde Ty es la temperatura en Kelvin y yp es la electronegatividad de Pauling para complejos

mono-catiénicos. Para complejos bi-catidnicos se utiliza yp resultante de la Ecuacion 2.21

Los datos recopilados se obtuvieron usando de diferentes técnicas de caracterizacion; por ejemplo,
DSC, TGA, DPT, difraccion de rayos X in-situ asi como célculos DF'T, con diferencias marcadas en
las rampas de calentamiento, atmosferas y condiciones generales de reaccién. Esto tiene como conse-

cuencia la gran dispersiéon de datos, incluso para varios reportes de un mismo alanato o borohidruro.
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2.6.2. Alanatos y borohidruros de metales de transiciéon

2.6.2.1. Alanatos de metales de transiciéon

17

15 16

4

[

actinides

lanthanides
(rare earth metals)

opoLRg

Figura 2.6: "Tabla periddica"de alanatos individuales reportados experimentalmente que muestran el
contenido de hidrégeno en % en peso y la temperatura de descomposicién (o rango).”
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En la Figura 2.6 se presenta una “tabla periddica” de los alanatos conocidos con sus respectivas
temperaturas de deshidrogenaciéon. Los alanatos de los metales de transicién datan de las décadas
de 1950 y 1960. Aunque la mayoria de ellos tienen temperaturas de descomposiciéon demasiado bajas
para el almacenamiento de hidrégeno, algunos de ellos pueden ser de interés. Sin embargo, casi todos

los materiales reportados se han caracterizado de forma deficiente.

Los informes antiguos no presentaban la caracterizaciéon bésica de materiales, por ejemplo, di-
fraccion de rayos X o espectroscopia infrarroja. Por otro lado, algunos de ellos solo se han discutido

tedricamente.

eAlanato de titanio

El Ti(AlH,), fue reportado en los afios 1950, sintetizado via metatesis de TiCly y 4LiAIH,'16.

Posteriormente, Kost''” report6 su descomposicién a -70 °C y propuso la ruta de reaccion:

Ti(AlHa)s ——— Tily + 4AIH; + Hy —— TiH, +4A1 + 6H, (2.24)

No se reportaron caracteristicas adicionales para este material, posiblemente a causa de su baja
temperatura de descomposiciéon. Alternativamente, se han investigado otras composiciones Ti-Al
e. g., Ramzan et al. exploraron mediante DFT la estabilidad estructural y otras propiedades de
las fases Ti4AlHz y TisAlHo''®. Maeland et al., reportaron la hidrogenacion de TizAl a 9.2 bar de

presién de deuterio y 200 °C para formar TizAlD, (x = 5.9-8)19.

e Alanato de vanadio

Charkin et al. propusieron la descomposicion de un hipotético V(AIH,)s para obtener los
siguientes productos: (a) HV(AlH,)2+AlH;s, (b) HoV(AIH,)+2AIH3, o (c) VH3+3A1H;'20. Hace

falta confirmacion experimental de la existencia del V(AlHy)s.

e Alanato de zirconio

El primer reporte del Zr(AlHy,)4 fue el trabajo de Reid et al. en 1957. El alanato se produjo me-
diante la reaccion de metatesis entre Zr(BHy)4 y LiAlH,4 en solucion de éter en atmosfera de helio?!.

En 2008, el Zr(AlHy)4 se produjo via metétesis entre LiAlHy y ZrCly en solucién de éter; no se reportod

122

caracterizacion estructural ni datos sobre la reaccién de deshidrogenacién del alanato™<*. Mutsabara

et al. reportaron la hidrogenaciéon del intermetalico ZrsAl para obtener ZrsAlH, amorfo!?3.
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eAlanato de hierro

El Fe(AlH,)2 contiene 6.84 % en peso de hidrogeno. Se han publicado informes contradic-
torios sobre su temperatura de descomposicion. El Fe(AlH4)o se prepardé mediante metatesis de
FeCl3+3LiAlH4 en éter a baja temperatura (-116 °C)'?4. Neumaier et al. presenté un diagrama P-T
de la reaccion de descomposicion; alrededor de 20 °C se observo una descomposiciéon parcial continua
y posteriormente otra a 90-100 °C, por tanto, se consider6 que el Fe(AlH,), era estable a temperatura

ambiente. Las reacciones de formacion y descomposicidén propuestas son, respectivamente:
1
FeCl3 + 3LiAlH4 — Fe(AlHy)2 + AlH3 + 3LiCl + §H2 (2.25)

Fe(AlH4)2 — Fe + 2Al + 4H, (2.26)

Por otro lado, se encuentra el informe de Schaeffer et al.'?®, quienes también sinterizaron
Fe(AlH)s mediante metétesis de FeCls y un exceso de LiAlH4. Sin embargo, consideraron que

el compuesto era inestable a temperatura ambiente.

e Alanato de zinc

El Zn(AIH,), fue reportado por Zhizhin et al. como subproducto de la produccion de ZnHy'2.

Dependiendo de las condiciones de reaccion (composicion del disolvente, principalmente), pueden

estar presentes mezclas de Zn(AlHy)s:
9LiAIH, + Znly — 2Lil + 2A1H; + ZnH, (2.27)

Znlo

LiAIH, 222, 7n(AlH,), Z22HAT,

Znly,LiAlH,
e

Zn[Znly(AlHy)o] Zn[Znls(AlHy)] (2.28)
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2. Antecedentes
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2. Antecedentes

En el caso de los borohidruros hay mucha mas variedad que en los alanatos. Existen borohidruros
tanto mono-catiéon como bi-catiéon de metales de transiciéon, lantanidos y actinidos. En las Figuras
2.7 y 2.8 se presentan las ‘“tablas periddicas” de los borohidruros reportados, asi como sus respectivas

temperaturas de deshidrogenacion.

eBorohidruro de titanio

El Ti(BH,)3 es un material volatil e inestable que se descompone espontaneamente a tempera-
tura ambiente. El primer intento por producirlo fue una reaccion entre LiBH, (en exceso) y vapor

de TiCl4'27. Se observo que el Ti ** se reducia a Ti 3+,

2TiCl, + 8LiBH, — 2T1(BH4)3 + 8LiCl + BoHg + H, (229)

Fang et al. propusieron la formacion in situ de Ti(BH4)s después de la molienda de 3LiBH4
y TiF3 y el calentamiento hasta 130 °C. Los materiales probados liberaron més del 5% en peso
a aproximadamente 70-90 °C. La identificacion de Ti(BHy)3 se consigui6 utilizando espectrosco-
pia infrarroja in situ durante el calentamiento!?®. La reaccién de descomposicién propuesta fue la
siguiente:

3LiBH, + TiF3 — Ti(BH,)s + 3LiF — 3B + TiH, + 5H, + 3LiF (2.30)

Mas tarde en 2014, Callini et al. reportaron la formacion de Ti(BH4)s mediante molienda mez-
clando (no se dan muchos detalles) exceso de LiBHy4 y TiCl3'%. La formacién de Ti(BHy4)s ocurri6
en la superficie de las mezclas y después se liberd en fase gaseosa. La descomposicion del Ti(BHy)s
comenzb a temperatura ambiente y terminé a 60 °C. La descomposicion procedié de la siguiente

manera:

TI(BH4)3 — BQHG + TiHQ + B+ 2H2 (231)
eBorohidruro de zirconio
El Zr(BH,), fue reportado por primera vez en 1949 usando solventes orgénicos'?”, posterior-

mente se implementé la reaccion en estado solido!30:

ZrCly + 4LiBH, — Zr(BH,)4 + 4LiCl (2.32)

Se ha reportado la preparacion de Zr(BH4)s4 mediante molienda mecéanica y recuperacion me-
diante sublimacion a baja temperatura (-30 °C). El Zr(BH4)4 es un compuesto volatil a temperatura
ambiente. La estructura cristalina del Zr(BH4)4 se determiné a -173 °C con grupo espacial ctbico

P-43m!3L.
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2. Antecedentes

eBorohidruro de vanadio

Yang et al. reporté la formacion de V(BHy)3 empleando molienda mecénica de NaBH, y VCl3132

(Ecuacion 2.33). La temperatura de la molienda se controlé cuidadosamente mediante una camisa

de enfriamiento a -15 °C y 20 °C.

3NaBH, + VCls — V(BH,)3 + 3NaCl (2.33)

La caracterizacion por DRX no present6 evidencia clara de la formacion de V(BHy)s; sin em-
bargo, los cambios en el mecanismo de deshidrogenacién en comparaciéon con el NaBH,4 puro se
presentaron como prueba indirecta'3?. La deshidrogenacion se produjo en un proceso de tres pa-
sos con pérdidas de peso principales a 70 °C, 143 °C y 245 °C. Calculos tedricos indican que el

LiV(BHy)4 (es decir, [V(BH4)4]™!) serfa un compuesto estable!?3.

eBorohidruro de hierro

El Fe(BH,), tiene un contenido de 9.42 % peso de hidrogeno. Schaeffer at al. prepararon la
mezcla de LiBH, y FeCls en éter a -45 °C. Posterior a la evaporacion del solvente, el producto

filtrado fue consistente con Fe(BHy)2 y una reduccion de Fet a Fe?+125:

1 1

La reaccién anterior no es reproducible facilmente. La reduccién de Fe3t a Fe?* consume un

mol de LiBHy:
LiBH4 + FeCl3 — FeCly + 2Hy + B + LiCl (2.35)

No se reportd caracterizacion por DRX o espectroscopia de los productos de reaccion. El

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

Fe(BH4)2 — Fe + H2 + B2H6 (236)

Fe(BH,), — Fe + 2B + 4H, (2.37)

Por su parte, Varin et al. mezclaron 2LiBH4+FeCly en “condiciones suaves” de molienda (2, 5,
10, 15 y 30 min, a temperatura ambiente, en atmosfera de Hy de ultra-alta pureza en un molino
magnético)34; Los resultados de la espectroscopia infrarroja y la difracciéon de rayos X indicaron
la formacion de un Fe(BHy)2 amorfo inestable, ya que hubo descomposicion parcial durante la

molienda.
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2. Antecedentes

eBorohidruro de zinc

El Zn(BHy)2 (8.48 % peso de hidrégeno) se prepard por primera vez via metétesis entre ZnCly
y LiBHy en éter a temperatura ambiente y se descompone a partir de los 85 °C para producir Zn,
BoHg By H5135. La estructura cristalina del Zn(BHy) se determind con cierto grado de controversia,
ya que no se ha presentado evidencia experimental valida: la informacién reportada posiblemente
se refiere al borohidruro bi-cation LiZng(BHy)s. Los calculos tedricos de varias estructuras estables
apuntan a la posible existencia de polimorfismo y que las energias asociadas a las transformaciones
de fase son bajas'*%. La mezcla de Zn(BH4)2+2NaCl sintetizada por molienda mecanica funde a
85 °C. Posteriormente, la reacciéon de deshidrogenacion ocurri6 entre 85-140 °C'37. Sin embargo, se

registré una importante evolucién de diborano. La reaccién de deshidrogenaciéon se describié como:

ZH(BH4)2( ) — ZH(BH4)2( — Zn + BoHg + Hy (238)

solido liquido)

Debido a la formacion de BoHg a baja temperatura, el Zn(BHy )2 se puede utilizar como fuente
de diborano para otras reacciones. Por ejemplo, Friedrich et al. llevo a cabo esta reaccion (Ecuacion
2.38) junto con LiH para monitorear la regeneracion de LiBH4 en condiciones suaves de temperatura
y presion!'3®.

El LiZny(BH,)s5 se sintetiz6 mediante la reaccion entre LiBH4 y ZnCly utilizando molienda
mecénica (criogénica y temperatura ambiente). La estructura del LiZns(BHy)5 consta de dos anda-
mios 3D interpenetrados de iones complejos [Zna(BHy)s] ™ y cationes LiT, similar a la estructura de

algunos MOF!39. Se calcula que el LiZny(BHy4)5 se descompone en una via bastante compleja!4?:

1 2 1
LiZHQ(BH4)5 — 27n + ngBH4 + 5L12B12H12 + ?HQ — 27Zn + ELIH + %LizBlQHlQ + %HQ (239)

11 1
— EZn + éLiZn + %L12B12H12 + %Hz — Zn + 5B + LiZn + 10H (2.40)

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

deshidrogenacion, y las resumié como'*!:

2LiZn,(BHy)5 + LisZnCly —» 5Zn + 4LiCl + 5ByHg + 5Hy a 127 °C (2.41)

En conclusion, los antecedentes aqui presentados concernientes al LiAlH, y LiBHy, los métodos
de preparacién de materiales para almacenamiento de hidrégeno y la sintesis de hidruros complejos

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

Objetivos

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

no convencionales (molienda mecénica criogénica).

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

relaciones estequiométricas.

Evaluar el efecto de la adicién de sales de metales de transicién, con base en la modificacion

de propiedades termodinamicas como la temperatura de deshidrogenacion.
Caracterizar los productos obtenidos de molienda y de deshidrogenacion.

Identificar las condiciones (P, T) de reaccion de deshidrogenacion para los materiales produ-

cidos por molienda mecanica criogénica.

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

sicién.

Con estos objetivos se espera avanzar en el conocimiento y control de las reacciones asi como las
variables implicadas en el proceso mecanoquimico de materiales almacenadores de hidrégeno y
las subsecuentes mejoras en propiedades fisicas y quimicas y determinar criterios de seleccion

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

La busqueda e implementaciéon de nuevas fuentes de energia limpias y renovables se ha con-
vertido no solo en un desafio, sino una necesidad global consecuencia de la dependencia excesiva
a los combustibles fosiles, la cual nos ha orillado a una fuerte crisis energética aunada al deterio-
ro ambiental producido por los hidrocarburos. El uso del hidrégeno como potencial suministro de
energia quimica ha sido tema de interés durante mucho tiempo. El hidrégeno promete tener un
impacto crucial en el desarrollo de areas de la ingenieria cuyas aplicaciones estan enfocadas hacia
un futuro energéticamente sostenible: produccion de electricidad a partir de celdas de combustible,
refinamiento de metales, bio-combustibles liquidos, generacién de calor, almacenamiento de energia,

transporte, etc.

El almacenamiento de hidrégeno es una tecnologia clave para el desarrollo de aplicaciones tanto
estacionarias como moviles. El almacenamiento en estado sélido representa la alternativa con mayor
potencial de ser empleada a gran escala gracias a la variedad de propiedades quimicas, termodi-
nimicas y cinéticas conocidas, sumadas a otras atun sin explorar. El estudio de hidruros complejos
como el LiAlH, y el LiBH, como sistemas almacenadores de hidrégeno, se enfoca prioritariamente
en la reduccién de la temperatura de descomposiciéon y en acelerar la cinética de deshidrogenacion.
Lo anterior, es la principal motivacion del proyecto que concierne al presente trabajo de tesis, asi
como exponer bases para futuras investigaciones relacionadas con el uso de alanatos y borohidruros

como materiales almacenadores de hidrégeno.

Con base en la informacion previamente expuesta en el estado del arte, se decidié realizar un
estudio de mezclas LiAlH,/MX,, y LiBH4/MX,, (M= Ti, Zr, V, Fe y Zn; X= Cl, F, H) procesa-
das por molienda mecanica criogénica o molienda convencional y se estudiaron sus propiedades de
deshidrogenacion, aportando evidencia experimental en un contexto donde los reportes relaciona-
dos con los métodos de sintesis, propiedades de deshidrogenacion y caracteristicas fisicoquimicas y
estructurales es escasa'®??. La seleccién de compuestos de metales de transiciéon para las mezclas
se hizo con base en el efecto positivo de la adicion de cationes de alta electronegatividad (yp) en la
reduccién de la Ty de hidruros complejos. Las relaciones estequiométricas y los pardmetros de mo-
lienda utilizados en los experimentos se establecieron inicialmente pensando en la sintesis de nuevos
alanatos y borohidruros de metales de transicién y evitar su descomposiciéon durante la sintesis o,

por otra parte, la formacién de mezclas reactivas con baja temperatura de deshidrogenacion.
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4. Justificacion

El uso de la molienda mecanica criogénica permite la sintesis de materiales almacenadores de
hidrégeno sensibles al incremento de temperatura y con elevada area superficial que facilita la inter-
accién de componentes para la conformacion de materiales con baja temperatura de descomposicion,
como pueden ser los alanatos o borohidruros de metales de transiciéon y las mezclas reactivas de
hidruros complejos. El estudio y sintesis de materiales para almacenamiento de hidrégeno con baja
temperatura de descomposicién y rapida cinética de deshidrogenacién por medio de molienda me-
cénica, sin la intervenciéon de solventes organicos, permitiria en un futuro su uso como fuente de
combustible en aplicaciones especificas a pequenia y mediana escala como, por ejemplo, suministro
de hidrégeno a nivel industrial o en forma de cartuchos recargables para equipos estacionarios o

moviles!? 142,
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5. Experimentacion

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

(Figura 5.1):

ACONDICIONAMIENTO DE MATERIAS
PRIMAS POR MOLIENDA MECANICA

Temperatura, Estequiometria
Tiempo, Frecuencia de agitacion

CARACTERIZACION DE MEZCLAS MOLIDAS
DRX, FT-IR, MEB, DSC

4

EXPERIMENTOS DE DESORCION
PROGRAMADA POR TEMPERATURA

'

CARACTERIZACION DE MEZCLAS
DESHIDROGENADAS

DRX, FT-IR, MEB

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

5.1. Acondicionamiento y preparacion de materiales

Los materiales de partida fueron polvos de LiAlHy (95 %-97 % de pureza), polvos de LiBH4 con
pureza nominal de > 95 % asi como los haluros de metales de transicién presentados en la Tabla 5.1.
Todos los reactivos fueron adquiridos de Sigma Aldrich y fueron usados sin purificacién adicional.
Todos los materiales antes mencionados fueron almacenados y manejados dentro de una camara de
guantes Vigor® con atmosfera de argon (99.998 % de pureza) y control del contenido de oxigeno
y humedad (ambos <10 ppm) con el fin de evitar la oxidacion de los reactivos y las muestras

preparadas.
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5. Experimentacion

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

’ Materiales | Pureza nominal

| |
[ TiHy | 98 % |
[ TiFs | 99.9% |
| TiCly | 99.9% |
[ Vil | 97 % |
[ ZClL ] 99.99 % |
| FeCl, | 99.99 % \
[ ZnCly ] 99.99 % \

Los cloruros son los tipos de catalizadores més utilizados para el almacenamiento de hidrégeno

143-147

en hidruros complejos , siendo mas seguros y estables que otros compuestos como los fluoruros.

Esta fue la principal motivacién para priorizar su adquisicién sobre otros haluros.

5.1.1. Molienda mecanica

Las mezclas de hidruro complejo y haluro fueron pesadas de acuerdo a las razones estequiométri-
cas 2:1, 3:1, 5:1 0 95:5. Los polvos se depositaron en un vial de molienda junto con bolas de zirconia
estabilizada en una relacion polvo/bolas de 1:15, en “batches” con 0.6 g de polvo. Con base en la
experiencia del grupo de investigacion en resultados preliminares del proyecto, 0.6 g es suficiente

material para la posterior caracterizacion.

El equipo para la molienda fue un molino Cryomill Retsch® con ajuste digital para frecuencia de
vibracién (movimiento) de 5-30 Hz (300-1800 min~1). El tiempo de molienda puede ser configurado
en ciclos de 30 segundos a 99 minutos por periodos de descanso de la misma duracién, tanto a
temperatura ambiente como criogénicamente. El vial para molienda fue fabricado de acero inoxidable

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

Se realizaron moliendas con y sin enfriamiento con circulaciéon de nitréogeno liquido para fines
comparativos. Los tiempos de molienda fueron de entre 10-30 minutos, asi como frecuencias de entre
10-30 Hz. Todas las moliendas criogénicas tuvieron un pre-enfriamiento de 10 minutos con una tasa
de agitacion de 5 Hz para que el material se encontrara a baja temperatura cuando la molienda a
mayor frecuencia comenzara. Al concluir la molienda, el material fue recuperado en viales de vidrio,
los cuales fueron cerrados en atmoésfera de argon y sellados con Parafilm® dentro de la camara de

guantes hasta su caracterizacién.
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5. Experimentacion

5.2. Desorcion programada por temperatura

La desorcién programada por temperatura o DPT, es una técnica bien conocida en el area de
almacenamiento de hidrégeno, de la cual se obtiene informacién de la cinética de reaccién de los
materiales. La desorcién se llevo a cabo en un reactor tipo Sieverts, disefiado, construido y validado

148

por el grupo de investigaciéon *°. La instrumentacién del reactor comprende:

» 2 transductores de presion de alta precision (Ap=0.001 bar), para la muestra y la referencia
respectivamente (hasta 100 bar, serie 33X, Keller). Ambos transductores incluyen sondas de

temperatura.

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

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

Los controladores de temperatura y los transductores de presion recopilan datos cada 5 s. Toda la
instrumentacion tiene conexién a una computadora a través de USB. En este equipo puede llevarse
a cabo la caracterizacion de reacciones de hidrogenacion/deshidrogenacion ademas de experimentos

bajo condiciones isotérmicas de hidruros complejos.

0.3 g de muestra fueron transportados al aparato tipo Sieverts desde la cAmara de guantes en
un portamuestras conectado a una vélvula cerrada, esto con la finalidad de evitar el contacto con
oxigeno. Después de montar el portamuestras en el reactor, se procedié a limpiar el sistema con tres
ciclos sucesivos de argbén y vacio. Posteriormente, se fijo la presion inicial del experimento en 1 bar
de hidrogeno (Hidrogeno cromatografico, 99.998 % de pureza). Las muestras fueron calentadas con
una rampa de calentamiento de 1 °C/min hasta 250 °C para las mezclas de LiAlH, y hasta 350 °C
para las mezclas de LiBHy. En casos particulares se usaron rampas de calentamiento de 5 °C/min.
En esos casos se informa en la redacciéon de la presente tesis. Al concluir la deshidrogenacion, las
muestras se enfriaron hasta temperatura ambiente y el hidrogeno dentro del reactor fue liberado.
Finalmente, el portamuestras fue transportado a la cAmara de guantes para la recuperacion de los
polvos. Para los experimentos cuasi-isotérmicos, las mezclas fueron calentadas con una rampa de
calentamiento de 5 °C/min hasta la temperatura de interés, la cual fue escogida dependiendo del

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

5.3. Caracterizacion estructural y composicional

5.3.1. Difracciéon de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) se utilizo para identificar la presencia o ausencia de fases crista-
linas en las mezclas molidas y deshidrogenadas. Para la caracterizacion, las muestras fueron prepa-
radas dentro de la cAmara de guantes. El material fue colocado en un portamuestras especialmente
disenado para la prueba y cubierto con cinta Kapton para evitar su oxidaciéon o descomposiciéon. El
difractometro de rayos X que se us6 fue un equipo Bruker D2 Phaser (Cu K,, 30 kV, 10 mA) ubi-
cado en la Unidad Morelia del Instituto de Investigaciones en Materiales. El intervalo de medicién
fue de 10 a 90 ° en 20, con un tiempo y tamano de paso de 0.75 segundos y 0.02 °, respectivamente.
Para la identificacion de fases se utilizo el software Match!, y las bases de datos Inorganic Crystal

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

5.3.2. [Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

Se empled espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) con la finalidad de: i) Corroborar la mezcla de
los materiales molidos con base en la presencia de modos de vibracion de enlaces Al-H y B-H, i. e.,
que no hubo descomposicion de las mezclas durante la molienda; 4i) Confirmar la deshidrogenacion
parcial o total de los materiales posterior a las pruebas DPT o durante la molienda, lo cual permitiria
modificar parametros como el tiempo de molienda y la frecuencia de agitacion; i) Explorar la
posible interaccion de elementos o la formacién de compuestos amorfos no identificados por DRX

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

Las muestras fueron preparadas dentro de la cdmara de guantes en forma de pastillas de 7.0 mm
de didmetro utilizando KBr como agente dispersante (previamente secado a 120 °C en vacio por
1 hora). Las pastillas fueron guardadas en pequenos portamuestras y selladas para su traslado al
equipo. Se us6é un espectrometro FT-IR Nicolet™iS™10 ubicado en la Unidad Morelia del Instituto
de Investigaciones en Materiales. Este equipo dispone de un estandar Ge/KBr optimizado para
infrarrojo medio. El equipo se us6é en modo ATR, se realizaron 64 barridos a una resolucion espectral

de 0.1 cm™! en un intervalo de 650 a 3000 cm 1.
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5. Experimentacion

5.3.3. Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica de barrido (MEB) se utiliz6 para observar la morfologia, tamano
de particula y distribuciéon de los elementos en algunas mezclas seleccionadas, tanto molidas como
deshidrogenadas. Los polvos se esparcieron en una cinta bi-adherente de grafito colocada sobre un
portamuestras. El manejo de las muestras se llevd a cabo dentro de la caAmara de guantes. Las
muestras fueron selladas con atmoésfera de argdén y transportadas a un microscopio JEOL JSM-
IT300 ubicado en el Laboratorio de microscopia en la ENES Campus Morelia. El equipo cuenta con
observacion por electrones secundarios y retrodispersados, asi como dos detectores para microanélisis
quimico. Se empled un voltaje de aceleracion de entre 10 y 20 keV. Se estimé la composicion quimica y
la distribucién elemental mediante espectroscopia por dispersion de energia de rayos X. Las iméagenes

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

5.3.4. Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) se uso6 para registrar eventos
térmicos tales como transiciones de fase y reacciones de deshidrogenacion de algunas muestras de in-
terés. Debido a las condiciones impuestas por la pandemia de COVID-19, no fue posible caracterizar

todos los materiales por este medio.

Aproximadamente 5 mg de polvo se depositaron en crisoles de aliimina para posteriormente ser
caracterizados. Se us6 un equipo SENSYS EVO DSC localizado en la Unidad Morelia del Instituto
de Investigaciones en Materiales. Cuenta con un rango de temperatura de -120 °C hasta 830 °C con
una precision de +0.02 °C y se encuentra dentro de una cidmara de guantes Vigor con atmosfera
de argon exclusiva para la operacién del equipo. Se programé el calentamiento con los mismos
parametros que la DPT con fines comparativos: para el caso de los alanatos hasta 250 °C y hasta

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

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

quimica de las mezclas, algunos aspectos deben ser aclarados previos a la discusién de los mismos:

= Cada una de las mezclas en la cuales se presentan los resultados de la caracterizacion realizada seran

nombradas de la siguiente forma:

Estequiometria de la mezcla+ Temperatura de molienda-+ Tiempo de

molienda+ Frecuencia de agitacion durante la molienda

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

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

3LiAIH,4+FeCly Cryomill 10 min 15 Hz

5LiBH4+27ZnCly RT 20 min 25 Hz

En el caso de algunas muestras particularmente sensibles al incremento de la temperatura, la molienda
se efectud en intervalos de agitacion y descanso, denotado al final del nombre de cada una de las

mezclas:

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

5LiAlH,+2ZnCly RT 20 min 25 Hz (2:2)

» La temperatura de inicio de las reacciones de deshidrogenaciéon (Tq4) en los experimentos DPT se
establecié como la temperatura a la cual se logré una liberacion de hidrogeno del 0.1 % en peso. A
partir de este porcentaje de deshidrogenacion, se descartan las contribuciones de los efectos térmicos

(calentamiento) en la cuantificacion de la cantidad de hidrégeno liberado.

= En cada seccién correspondiente a las diferentes mezclas, se presenta un resumen, en formato de tabla,
con los resultados més relevantes obtenidos de las pruebas de deshidrogenacion (DPT): Ty inicial [°C],
hidrogeno liberado al final de la reaccion [ % peso| y contenido total de hidrogeno [ % peso| de la mezcla,
1. e., la cantidad de hidrégeno obtenida considerando una descomposicion total, sin la existencia de

LiH en los productos de deshidrogenacion.

s La caracterizacion por DPT, DRX y FT-IR del LiAlH, y LiBH4 puros se presenta en todas las
graficas con fines comparativos. Por otro lado, la respectiva caracterizaciéon por MEB y DSC realizada

a muestras selectas se muestra en el Capitulo 11: Anexos.

38



Capitulo 6. Resultados: Mezclas a partir de LiAlHy

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

El titanio puede trabajar con diferentes estados de oxidacion: Ti*t, Ti3*, Ti**. La experimenta-
cion realizada en esta seccidn, consistio en el estudio del efecto de dichos cationes en las propiedades
de deshidrogenacion del LiAlHy4. Para la molienda mecénica de las mezclas estequiométricas de
LiAlHy, se utilizaron TiHs, TiF3 o TiCly como aditivos. Los pardmetros de molienda empleados

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

Tabla 6.1: Composicién y condiciones de molienda de las mezclas LiAlH, y compuestos de Ti.

’ Mezcla \ Estequiometria \ Temperatura \ Tiempo \ Frecuencia ‘

10 min 25 Hz
30 min 30 Hz
LiAlH,/TiHy 2LiAIH4+TiH, Ambiente 10 min 25 Hz
30 min 30 Hz
Ambiente (mortero) | 5 min -

10 min 20 Hz

Criogénica

Criogénica 10 min | 25 Hz

. . 3LiAlH4+TiF5 . 10 min 20 Hz

LiAlH,/TiF; Ambiente 10 min 55T,
Ambiente (mortero) | 5 min -

LiAIH,+5 %mol TiF; Criogénica 10 min 20 Hz

. . 4LiAIH4+TiCly Criogénica 10 min 25 Hz

LiAlH, /TiCly LiAlH,+5 %mol TiCly Criogénica 10 min 25 Hz

6.1.1. LiAlH,/TiH,

En la molienda de las mezclas 2LiAlIH4+TiHs, se explor6 la posible formacion de alanato de
titanio, en la que el AlH3 sirviera como un compuesto intermediario, de acuerdo a la ruta de

reaccién propuesta por Kost''7 et al. (Ecuacion 2.24).

Deshidrogenacion de las mezclas LiAlH,/TiH,.

De acuerdo con los resultados de las pruebas de desorcion DPT presentados en la Figura 6.1, la
adicién de TiHs tuvo un impacto relativamente menor en la reduccién de la temperatura de des-
composicion (Tq) comparado con el LiAlH4 puro. Los resultados indicaron que no hubo ocurrencia
de la reaccion propuesta en la Ecuacion 2.24. Con una liberacion total de entre 4.5-4.7 % peso de
hidrégeno en todas las muestras, no hubo diferencias significativas en el desempeno de los materiales
molidos criogénicamente y a temperatura ambiente. La Ty inicial de todos los materiales se registré

90-100 °C, menor que la del LiAlH, puro (Tabla 6.2).
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Hidrdgeno liberado [% peso]

Figura 6.1: Curvas de deshidrogenacion de las muestras LiAlH, /TiHs.

Las dos mezclas molidas por 30 minutos a 30 Hz, registraron su méaxima tasa de desorcién a

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

tasa de deshidrogenacion a 150 °C. Esta reduccion en la T4 de las mezclas podria atribuirse a la

reduccién del tamainio de particula consecuencia de la molienda mecanica, mejorando la transferencia

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

deshidrogenacion de las mezclas, siendo evidentes las dos etapas de descomposicion del LiAlH,4. Es

importante mencionar que incrementar el tiempo de molienda derivé en la descomposicion de

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

Tabla 6.2: Composicion, condiciones de molienda, T4 inicial e hidrogeno liberado de las mezclas

las

LiAlH,/TiHs.
T4 | Hidrogeno th()iﬁn(ﬁo
Materiales Composicion | Condiciones de molienda inicial liberado o
°C] [ %pesol hidrégeno
[ %pesol
Cryomill 10 min 25 Hz 96 4.6
Cryomill 30 min 30 Hz 90 4.5
LiAlH,/TiH, 2:1 RT 10 min 25 Hz 97 4.6 8.0

RT 30 min 30 Hz 83 4.5
Mortero 130 4.7

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

al. informaron que la adicion de TiHs no mejoré las propiedades de deshidrogenacion del LiAlHy,
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mostrando un comportamiento similar a las curvas presentadas en la Figura 6.1'44. Por otra parte,
Liu et al. reportaron que la adicion de nanoparticulas de TiHs (10 % en peso, 6 h de molienda)

produjo el inicio de la descomposicion del LiAlHy a 75 °C149,

Caracterizacion de las mezclas LiAlH,/TiH, molidas.

La caracterizacion mediante DRX de las mezclas molidas, presentada en la Figura 6.2, mostré que
los componentes iniciales (LiAlH4 y TiHs) persistieron después de la molienda. No se encontraron
indicios de la reaccion entre los materiales de partida que condujera a la formacion del Ti(AlHy)o
cristalino. En todas las mezclas se aprecian las reflexiones mas intensas del LiAlH4 puro: 22.84 °,
26.8 ° y 27.4 ° en 20. No se identificaron productos de descomposicién en ninguno de los materiales,

tales como LigAlHg, LiH, Al o compuestos intermetalicos Al-Ti.

0 '|'i|_|2 — 2LiAlH,+TiH, Cryomill 10 min 25 Hz
. — 2LiAIH,+TiH, RT 10 min 25 H
! LiAIH, VAT e SR MINSS T
2LiAIH,+TiH, Cryomill 30 min 30 Hz
x Kapton ——— 2LiAIH,+TiH, RT 30 min 30 Hz
2LiAIH,+TiH, mortero

—— LiAlH,

Intensidad

e 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de difraccion [26]

Figura 6.2: Difraccion de rayos X de las muestras LiAlH, /TiHs molidas.

Los resultados de la espectroscopia FT-IR de las moliendas fueron congruentes con los experi-
mentos DPT y la caracterizacion por DRX (Figura 6.3). Los espectros estuvieron conformados por
bandas caracteristicas del LiAlHy4. Para el LiAlH4, los modos de estiramiento Al-H estan localizados
en 1764 y 1634 cm ™! y los modos de flexién Li-Al-H en 872 y 803 cm™'. La banda a 1434 cm™! en el
LiAlH4 puro y en todas las mezclas LiAlH,/TiHg corresponde al intermediario LigAlHg, el cual es
una impureza del material de partida. La reduccién en la transmitancia y el ensanchamiento de las

bandas fue consecuencia de las deformaciones estructurales producidas por la molienda mecéanica.
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—— 2LiAIH,+TiH, Cryomill 10 min 25 Hz
—— 2LiAIH,+TiH, RT 10 min 25 Hz
—— 2LiAIH,+TiH, Cryomill 30 min 30 Hz
—— 2LiAIH,+TiH, RT 30 min 30 Hz
2LiAIH,+TiH, mortero

—— LiAIH,

Transmitancia

| Estiramiento Al-H (Li,AlHg)

Estiramiento Al-H
1 Estiramiento Al-H
1 Flexién Li-Al-H

Flexion Li-Al-H

T T I B LI B AL A L
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Figura 6.3: FT-IR de las muestras LiAlH,/TiHs molidas.

Caracterizacion de las mezclas LiAlH,/TiH, deshidrogenadas.

La caracterizacion por DRX de los materiales deshidrogenados se presenta en la Figura 6.4. En
todos los patrones de difraccién se identificaron picos correspondientes a Al, LiH y TiHs, lo cual
indica de que el hidrogeno liberado por las mezclas provino tnicamente del LiAlHy. Las reflexiones
del LiH (Fm3m, a = 4.085 A) y el Al (Fm3m, a = 4.04 A) se localizan a angulos cercanos: 38.4 °
y 38.7 °(hkl: 111), 44.6 ° y 45 ° (hkl: 200), 65 ° y 65.5 °(hkl:202) para el LiH y Al respectivamente.
Por este motivo, se identificaron estos picos como LiH/Al en los difractogramas.

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

de vibracion de LiAlH, remanente. La presencia de bandas a 850 y 1420 cm ™!

se atribuyeron a una
minima cantidad de LigAlHg sin reaccionar (Figura 6.5). Estos resultados indican que no ocurri6
una interaccion entre el LiAlHy y el TiHs que promoviera la ocurrencia de la reaccién propuesta en
la Ecuacion 2.24. Se comprobd por DRX la permanencia del TiHy tanto en los productos molidos

como en los materiales deshidrogenados.

Estos resultados apuntan a que la reduccién en la T4 de las mezclas fue consecuencia de la
molienda mecéanica, sin la interaccion entre reactivos, siendo los materiales molidos a mayor tiempo
y frecuencia de agitacion (30 minutos y 30 Hz) los que comenzaron a deshidrogenar a menor tem-
peratura. Para este tipo de mezclas, no se pudieron identificar diferencias claras entre la molienda

mecanica realizada criogénicamente y la llevada a cabo a temperatura ambiente.
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0 TiH, — 2LiAIH,+TiH, Cryomill 10 min 25 Hz

® Al/LiH — 2LfAIH4+T§H2 RT 10 _min 25 I-—iz
k Kapton — 2LiAIH,+TiH, Cryomill 30 min 30 Hz

— 2LiAIH,+TiH, RT 30 min 30 Hz
2LiAIH,+TiH, mortero

Intensidad
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Angulo de difraccion [26]

Figura 6.4: Difraccion de rayos X de las muestras LiAlH,/TiHs deshidrogenadas.

e

—— 2LiAIH,+TiH, Cryomill 10 min 25 Hz

—— 2LiAIH,+TiH, RT 10 min 25 Hz

—— 2LiAIH,+TiH, Cryomill 30 min 30 Hz

—— 2LiAlH,+TiH, RT 30 min 30 Hz
2LiAIH,+TiH, mortero
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Figura 6.5: FT-IR de las muestras LiAlH, /TiHs deshidrogenadas.

La deshidrogenacion del LiAlH4 (Ecuacion 2.2 y 2.3), sin interaccionar con el TiHy justifica
el comportamiento de las mezclas en las pruebas DPT y la cantidad de hidrégeno liberado. La
sola descomposicion del LiAlH4 de las mezclas libera 4.8 % peso de hidrogeno, cercano al nivel de

deshidrogenacion exhibido por las muestras (Tabla 6.2), con un maximo de 4.7 % peso de hidrogeno.

43



Capitulo 6. Resultados: Mezclas a partir de LiAlHy

6.1.2. LiAlH,/TiF,

El TiF3 es un catalizador usado con frecuencia en las reacciones de deshidrogenacion e hidroge-
naciéon del NaAlH4 y LiAlHy. La cantidad de TiFg adicionada, en la mayoria de los reportes, varia
entre 2 y 10 % en moles'®-173, Hasta donde se tiene conocimiento, en lo que concierne a la prepa-
racion de mezclas 3LiAIH4+TiF3, solamente Zang et al. reportaron la deshidrogenaron de cerca del

154 "En el presente trabajo, se explor6é en un inicio la

2.5% en peso de hidrogeno de estas mezclas
confirmaciéon de una posible reaccién de metatesis o en su defecto, distinguir cualquier otro tipo de

interacciones.
Deshidrogenacion de las mezclas LiAlH,/TiF}.

Los resultados de los analisis DPT se presentan en la Figura 6.6. Las dos mezclas 3LiAlH4+TiF3
molidas a temperatura ambiente sufrieron descomposiciéon durante la molienda, liberando menos de
0.5 % peso de hidrogeno en el analisis DPT (Tabla 6.3). Las mezclas 3LiAlHy+ TiFs Cryomill 10 min
20 Hz y 3LiAlHy+TiFs Cryomill 10 min 25 Hz deshidrogenaron entre 4.5-4.6 % peso de hidrogeno.
La deshidrogenacién de ambas mezclas molidas criogénicamente inici6 a 69 °C y 56 °C para las
moliendas a 20 Hz y 25 Hz, respectivamente. Las maximas tasas de desorcién de ambos materiales

se registraron aproximadamente a 110 °C.

250 ~ 0
-1
200 — 5 =
Temperatura [°C] 8
| —®=3LiAIH+TiF; Cryomill 10 min 20 Hz é’_
—_— —A— 3LiAIH+TiF, Cryomill 10 min 25 Hz o
O 3LIAIH+TiF; RT 10 min 20 Hz - -3 S,
— { —@—3LiAIH,+TiF, RT 10 min 25 Hz o
S 150 4 —<—3LAIH,+TiF, mortero =
3 ] LiAIH, + 5 % mol TiF; Cryomill 10 min 20 Hz L 4 E
o —@—LiAlH, o
8_ -
o
£ <
3] ] -5 ©
= >
100 2
] =]
--6 T
] - -7
50
T T T -8
0 1 2 3
Tiempo [h]

Figura 6.6: Curvas de deshidrogenacion de las muestras LiAlH, /TiFs.
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Tabla 6.3: Composiciéon, condiciones de molienda, T4 inicial e hidrégeno liberado de las mezclas

LiAlH, /TiFs.
Ty Hidrégeno Ctoorg(iné(io
Materiales Composicion Condiciones de molienda inicial liberado 1
[o C] [ % peso] hidrégeno
| %opeso|
Cryomill 10 min 20 Hz 69 4.6
Cryomill 10 min 25 Hz 56 4.5
. . 3:1 RT 10 min 20 Hz 99 0.43 5.53
LiATH, /TiFs RT 10 min 25 Hz 100 0.38
Mortero 94 4.4
5% mol TiF3 Cryomill 10 min 20 Hz 109 7.3 9.2

Los materiales molidos con enfriamiento con No liquido mostraron cambios en la ruta de deshi-
drogenacion y una liberacion de hidrégeno superior al 4.5 %. Este nivel de deshidrogenacion llama
la atencion debido a que el contenido de hidrogeno de las mezclas 3LiAlH4+TiF3 es de 4.14 % en
peso si el LiAlH,4 se descompone en LiH, Al y Hs. Estos valores indican que, en las mezclas molidas
criogénicamente, ocurrié una reacciéon entre el LiAlHy y el TiFg, resultando en una mayor cantidad
de hidrégeno liberado consecuencia de la formaciéon de LiF en lugar de LiH. La muestra molida
en mortero presentd la misma reaccién entre los materiales de partida, con una liberacién total de
4.4% peso, aunque sin modificaciones considerables en la ruta de descomposiciéon con respecto al
LiAlH4. La mezcla LiAlHy+5 % mol TiF3 inici6 su descomposicion cerca de los 110 °C, sin exhibir

cambios de consideracién en las etapas de deshidrogenacion comparado con el LiAlHy puro.

Caracterizacion de las mezclas LiAlH,/TiF3; molidas.

La caracterizacion por DRX de los materiales molidos se presenta en la Figura 6.7. Los materiales
molidos a temperatura ambiente sufrieron descomposicion dentro del vial de molienda, formando
Al LiH, LiF y un compuesto intermetalico AlgTi. Las principales reflexiones del Al3Ti se localizaron
a 39.3 °y 45.7 °. La notacion Al/LiH/LiF presentada en la Figura 6.7 es usada para identificar los

picos de estos tres componentes cuyas posiciones en 20 son muy cercanas:

Al (Fm3m, a = 4.04 A): 38.63 ° (hkl: 111), 44.9 ° (hkl: 200)
LiH (Fm3m, a— 4.085 A): 38.32 ° (hkl: 111), 44.54 ° (hkl: 200)

LiF (Fm3m, a= 4.028 A): 38.69 ° (hkl: 111), 44.97 ° (hkl: 200)

Los difractogramas de las muestras 3LiAlHy+ TiF5 molidas criogénicamente y la mezcla pre-
parada en mortero, asi como la muestra LiAlHy+5 % mol TiF3 se conformaron tnicamente por

reflexiones de LiAlHy y TiF3, sin evidencia de descomposiciéon durante la molienda.
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(; TiF, . .—.3LiAIIH4+.TiF3 (.Zryor.nill 16 min 20 Hz
® AI/LiH/LiIF — 3LiAIH,+TiF; Cryomill 10 min 25 Hz
vV AlTi — 3LiAIH+TiF; RT 10 min 20 Hz
! LiAIH, —— 3LiAIH,+TiF, RT 10 min 25 Hz

K k Kapton 3LiAIH,+TiF; mortero

LiAlH,+ 5% mol TiF; Cryomill 10 min 20 Hz,
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Figura 6.7: Difraccion de rayos X de las muestras LiAlH, /TiF3 molidas.

Los resultados de DRX no mostraron nuevas reflexiones que indicaran la formaciéon de un hi-
potético alanato de titanio cristalino. La disminucién en la intensidad de los picos de difracciéon
del LiAlH4 es consecuencia de las deformaciones estructurales generadas por las colisiones durante
la molienda mecéanica. Las reflexiones mas intensas tanto del LiAlH, y del TiFg se localizan en

posiciones cercanas entre ellos: 23 ° para el TiF3 y 22.80 ° para el LiAlHy4.

Los resultados de la espectroscopia FT-IR se presentan en la Figura 6.8. Los materiales molidos
a temperatura ambiente no mostraron ninguna banda caracteristica, confirmando la descomposi-
cion del LiAlH, durante la molienda mecéanica. La mezcla LiAlH,+5 % mol TiF5 presenté cambios
menores en comparaciéon con el LiAlHy puro. Las muestras molidas criogénicamente, asi como la
mezcla preparada en mortero, no mostraron variaciéon en la posiciéon de los modos de vibraciéon co-
rrespondientes al LiAlH,. Se observé una notable disminucion en la intensidad y un ensanchamiento
de los modos de vibracion. Los dos modos de flexion caracteristicos del LiAlH, se traslaparon entre
800-900 cm~!. Esta modificacién en los enlaces, atribuidos al desorden generado por la molienda
mecanica, seria un factor para la desorcién a baja temperatura. No se registraron nuevas bandas

que indicaran la formacién de un posible alanato de titanio.
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Transmitancia
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Figura 6.8: FT-IR de las muestras LiAlH,/TiF3 molidas.

La mezcla 8LiAlHy+TiFs Cryomill 10 min 25 Hz inicié su descomposicion a 56 °C aproxima-
damente, la menor T4 de entre todos los materiales de la serie. Por tal motivo, esta muestra se
seleccion6 para ser caracterizada mediante MEB. En la Figura 6.9 se presenta una imagen de la
mezcla SLiAlH,+TiFs Cryomill 10 min 25 Hz tomada usando electrones secundarios. El material
estuvo compuesto por aglomerados de 10-20 um; que a su vez, estuvieron constituidos por particulas
de 1 um y menores. El mapeo elemental y el analisis EDS ( Energy-dispersive X-ray analysis, por sus
siglas en inglés) mostrados en la Figura 6.10, revelaron una dispersion de elementos razonablemente
buena con excepciéon de pequenas particulas ricas en Ti y F de entre 5-1 ym aproximadamente. Los

porcentajes de peso registrados para el Al, Ti y F fueron acordes a la estequiometria usada en las

moliendas.

Caracterizacion de las mezclas LiAlH,/TiF; deshidrogenadas.

En la difracciéon de rayos X de los polvos deshidrogenados se encontraron reflexiones caracteris-
ticas de Al, LiH y LiF de alta intensidad, localizadas en posiciones cercanas en 20. En todos los
materiales con estequiometria 3:1 se conformoé la fase AlgTi. Diversos estudios reportan la fabri-
cacion de Al3Ti mediante la fusion de Al y Ti a 1340 °C!5 o por aleaciéon mecénica con tiempos
de molienda de 20 horas o incluso mayores'®®1%® Con base en estos antecedentes, llama la aten-
cién la formacion parcial de Al3Ti en una mezcla molida 10 minutos y calentada hasta 250 °C.

La disminucién del tamanio de particula y la acumulacion de esfuerzos en un ambiente reductor
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Particuls
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Figura 6.10: Mapeo elemental de 3LiAIH,+TiF3 Cryomill 10 min 25 Hz molido.
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pudo propiciar la formacion de AlgTi, desencadenando una desorcion a baja temperatura. Algunos
informes predicen la posible formacion de AlsTi como producto de la reaccién de descomposicion
de mezclas LiAlH4/TiF3, inclusive el Al3Ti se ha usado como catalizador en la deshidrogenacion

.147,159-161

del NaAlH,4 con resultados positivos . Por otra parte, Al3Ti no fue detectado en la muestra

LiAlHy+5 % mol TiFs posiblemente debido bajo contenido de aditivo.

En todas las muestras deshidrogenadas se encontraron vestigios de TiF3: 23 ° (hkl: 110), 32.7
° (hkl: 211), 47 ° (hkl: 202), 53 ° (hkl: 312), 58.7 ° (hkl: 310). No se encontré LiAlH4 remanente
ni Ti puro (P 63/mmc; a= 2.93664 A c= 4.65193 A). El Ti podria encontrarse en las muestras

deshidrogenadas atn como aditivo (TiF3) o formando fases amorfas Al-Ti (Figura 6.11).

— 3LiAIH,+TiF; Cryomill 10 min 20 Hz

0 TiF,

® Al/ LiH/ LiF — 3L!AIH4+T!F3 Cryomlll.lo min 25 Hz

vV ALTi ® 3L!AIH4+T!F3 RT 10 m!n 20 Hz
— 3LiAIH,+TiF; RT 10 min 25 Hz

K Kapton

3LiAIH,+TiF; mortero
® LiAIH, + 5% mol TiF; Cryomill 10 min 20 Hz

Intensidad

Angulo de difraccion [26]

Figura 6.11: Difraccion de rayos X de las muestras LiAlH,/TiF3 deshidrogenadas.

En lo que concierne a la caracterizacién mediante espectroscopia de infrarrojo de los materiales
deshidrogenados (Figura 6.12), no se encontraron modos de vibracion correspondientes del LiAlHy.
En todas las muestras se identificaron dos bandas caracteristicas de LigAlHg residual: 1410 cm™!
para un modo de estiramiento y 850 cm ~! para un modo de flexién. El uso de la molienda me-
cénica criogénica permitio la preparacion de mezclas 3LiAIH4+TiF3 sin la liberacion anticipada de

hidrégeno como en el caso de las muestras molidas a temperatura ambiente.

La formacion de LiF' y Al3Ti durante la deshidrogenacion propicié un nivel superior de liberacion
de hidrogeno (4.5-4.7 %) en comparacion con el contenido tedrico de 4.1 % peso de hidrogeno si la

deshidrogenacion del LiAlH4 de la mezcla hubiera dado como tnicos productos LiH, Al y Ho.
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Figura 6.12: FT-IR de las muestras LiAlH,/TiF3 deshidrogenadas.

De igual forma, la muestra 3LiAlH4+TiF3 preparada en mortero y la mezcla LiAlHy+5 % mol
TiF53 presentaron un porcentaje de liberaciéon de hidrégeno superior, justificado principalmente
por la formacién de LiF como producto de la reacciéon de deshidrogenacion en lugar del LiH. Sin
embargo, no se observo un impacto significativo en la disminucién de la Tq4 inicial como en el caso

de las mezclas criogénicas (Tabla 6.3).

La cantidad de hidroégeno liberado por las mezclas se vio limitada por la permanencia de TiF3
al concluir la reaccion de deshidrogenacion. Usualmente, los compuestos fluorados son mas estables
que otros haluros, dependiendo del estado de oxidacion del cation e. g., el TiCl3'%, aditivo que ya
no se encuentra disponible comercialmente o el TiCly cuyo efecto en la deshidrogenacion del LiAIHy4

se abordara en la siguiente seccion.

6.1.3. LiAlH,/TiCL

El TiCly es un liquido incoloro e inestable, el cual sufre hidrolisis con facilidad, formando un
vapor blanco!'®2. Este reactivo ha sido usado previamente como un aditivo en materiales para al-
macenamiento de hidrogeno'®%163:164 Dyrante el desarrollo experimental del proyecto de tesis, el
manejo de esta sustancia se torné complicado incluso dentro de un ambiente controlado como una

cdmara de guantes con atmosfera de Ar.
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Los resultados de los anélisis DPT se presentan en la Figura 6.13. Es importante mencionar que
se probaron diferentes combinaciones de tiempo y frecuencia de agitacion con el fin de propiciar una

reaccion de metatesis entre LiAlHy y el TiCly.

Deshidrogenacion de las mezclas LiAlH, /TiCl,.

Las interacciones entre ambos compuestos resultaron ser demasiado fuertes, derivando en la des-
composicion de las muestras ain con enfriamiento por circulacion de nitréogeno liquido. Por tal mo-
tivo, solamente se presentan dos curvas de desorcion correspondientes a las mezclas 4LiAlHy+TiCly

Cryomill 10 min 25 Hz (0.66 % peso de hidrogeno liberado) y LiAlHy+5 % mol TiCly Cryomill 10

min 25 Hz.
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—Y————————————————————— 7 -§
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Figura 6.13: Curvas de deshidrogenacion de las muestras LiAlH,/TiCly.

La muestra LiAlHy+ % mol TiCly comenzo6 su descomposicion a 42 °C, con un maximo nivel
de desorcién a 60 °C. La reacciéon de deshidrogenacion se llevd a cabo en un solo paso, liberando
6.8 % peso de hidrogeno y finalizando aproximadamente a 200 °C (Tabla 6.4). Un ligero cambio de
pendiente a 180 °C podria atribuirse a la descomposicion del intermediario Li3AlHg formado durante
la deshidrogenacion del LiAlH,. Este comportamiento fue consecuencia de la réapida difusion de un

aditivo liquido a la par de la molienda criogénica de corta duracion.

o1



Capitulo 6. Resultados: Mezclas a partir de LiAlHy

Tabla 6.4: Composicion, condiciones de molienda, T4 inicial e hidrégeno liberado de las mezclas

LiAlH,/TiCly.
Ty Hidrogeno Ct%r;;(iné(io
Materiales Composicion Condiciones de molienda inicial liberado L
[o C] [ % peso] hidrégeno
| %opeso|
. . 4:1 Cryomill 10 min 25 Hz 57 0.66 4.7
LiATH /TiCl o T GT, [ Cryomill 10 min 25 Tz 37 6.8 8.4

Caracterizacion de las mezclas LiAlH,/TiCl,.

Los resultados de la caracterizacion por DRX de la mezcla LiAlHyi+5 % mol TiCly molida y
deshidrogenada se presentan en las Figuras 6.14. El material molido se conformé solamente por
reflexiones de LiAlH4. A pesar de la elevada reactividad del TiCly, no se encontraron signos de

descomposicién, por tal motivo no son senaladas las reflexiones en el difractograma correspondiente.

T
® AVLiH ®
o LiCl

0 LiOH/TiCl,
x Kapton

Intensidad

k Kapton

LiAIH,+5% mol TiCl, Cryomill 10 min 25 Hz molido

a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de difraccion [20]

Figura 6.14: Difraccion de rayos X de la muestra LiAlH4+5 % mol TiCly Cryomill 10 min 25 Hz
a) molida b) deshidrogenada.

Para el material deshidrogenado (Figura 6.14), se identificaron reflexiones de LiH/Al y LiCl. La
presencia de LiCl es resultado de la reaccion entre el LiAlH4 y TiCly. Sin embargo, la baja intensidad
de las reflexiones de LiCl indicarian la presencia de una cantidad considerable de LiH como producto
de deshidrogenacion. Las reflexiones caracteristicas de LiCl se registraron a 30.1 ° (hkl: 111), 34.9 °
(hkl: 200), 50.1 ° (hkl: 202), 59.6 ° (hkl: 311), 62.5 ° (hkl: 222), 81.5 ° (hkl: 313) y 84.1 ° (hkl: 402).

No se identificaron Ti metéalico o intermetélicos Al-Ti. No obstante, llama la atencion la presencia
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de un pico localizado en 32.5 ° el cual podria tener las siguientes contribuciones: i) la formacion de
LiOH (32.42 °, hkl: 011) durante el manejo de la muestra para su caracterizacion; i) la reduccion

de Ti*t a Ti** para la formacion de TiClz (32.42 °, hkl: 111).

Los resultados de espectroscopia FT-IR del material molido no mostr6 variacién en la posicién
de las bandas con respecto al LiAlH4 de partida; los modos de estiramiento tanto en LiAIH4 como

en LizAlHg se mantuvieron constantes (Figura 6.15). No se registraron los modos de vibracion

pertenecientes al TiCl,'0%

o la aparicién de nuevas bandas. Se observd un traslape de bandas en
la regién de los modos de flexion Li-Al-H del LiAlH; a 900 cm™!. Adicionalmente, puede existir
una contribucién de la banda de flexion Li-Al-H del LizAlHg localizado a 854 cm™!. En el espectro
tomado a la muestra deshidrogenada se detectaron bandas remanentes del LiAIH,4 aproximadamente

a 1650 cm™!, asi como modos de estiramiento y flexién del LizAlHg a 1410 y 850 cm ™!, lo cual

indica la descomposicion incompleta de la mezcla, justificando el 6.8 % peso de hidrogeno liberado.

i
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s &8 % 5
= = x
& & i
[—— LiAIH, + 5% mol TiCl, Cryomill 10 min 25 Hz molido
P
—— LiAIH, + 5% mol TiCl,Cryomill 10 min 25 Hz deshidrogenado Flexion Li-Al-H —

3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
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Figura 6.15: FT-IR de la muestra LiAIH4+5 % mol TiCly Cryomill 10 min 25 Hz molida y
deshidrogenada.

Continuando con la caracterizacion de la mezcla, la Figura 6.16 corresponde a una imagen
MEB de la mezcla LiAlHy+5 % mol de TiCly molida criogénicamente. La morfologia encontrada fue
congruente con los productos tipicos obtenidos por molienda mecanica: El material estuvo compuesto
por aglomerados de hasta 50 um conformados por particulas de 1-5 um. Por otro lado, de acuerdo
al mapeo elemental y al analisis EDS hecho a la muestra (Figura 6.17), la distribucién uniforme de

Ti y Cl durante la molienda se vio facilitada por el estado liquido del aditivo.
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BED-C 20.0kV WD10.1mm 'Stcl.—PC.SO‘O HigrhVac. x500 I 50um

Figura 6.17: Mapeo elemental de LiAlH4+5 % mol TiCly Cryomill 10 min 25 Hz molida.

54



Capitulo 6. Resultados: Mezclas a partir de LiAlHy

La adicion de 5% mol TiCly mejord las propiedades de deshidrogenacion del LiAlH4 al ser
procesada bajo condiciones adecuadas de temperatura, tiempo y frecuencia de agitacion. Las in-
vestigaciones en el area de almacenamiento de hidrogeno concernientes a las mezclas LiAlH4 /TiCly
son escasas. Lo anterior, podria ser consecuencia de la elevada reactividad y el dificil manejo del
TiCly, lo cual limita la produccién de esta clase de mezclas y el estudio de sus propiedades de
deshidrogenacion.

Fu et al. reportaron la molienda de LiAlH, y su posterior dopaje con 2% mol de TiCly. La Ty

163 son similares a las aqui reportadas. Sin

y la forma de las curvas DPT presentadas en el articulo
embargo, existen diferencias sustanciales entre las dos investigaciones. Los materiales de Fu et al.
se mezclaron con EtoO utilizando tres métodos de molienda diferentes (ninguno de estos métodos
incluia la molienda criogénica), con tiempos de molienda de entre 15 y 90 minutos. Posiblemente, la
baja cantidad de TiCly usada como catalizador permitié tiempos mayores de mezclado sin derivar
en la descomposicion de las muestras. En el presente trabajo de tesis, la mezcla se moli6 en 10

minutos (en un solo ciclo de molienda) y sin el uso de solventes orgéanicos, registrando un nivel de

liberacion de hidrégeno superior: 6.0 %% contra 6.8 % (Tabla 6.4).

Con base en los resultados obtenidos en los anéalisis DPT y la caracterizacion fisicoquimica, la
ruta de deshidrogenacion propuesta para la mezcla LiAIH,+5 % mol TiCly es la siguiente (Ecuacion
6.1).

305
95LiAlH, 4 5TiCly — 20LiCl 4 5Ti + 75LiH + 95A1 + THQ (6.1)

En la reaccion propuesta se libera 6.75% peso de hidrégeno, cercano al 6.8 % liberado por la
mezcla durante la prueba DPT. El Ti se encontraria disperso en escala nanométrica en la mezcla
deshidrogenada. Al consumirse el TiCly, el excedente de LiAlH4 pudo dar paso a la formaciéon de
una minima fraccién de LigAlHg, variando la proporcion final de LiH y Al en comparaciéon con la

reaccion propuesta (Ecuacion 6.1).

En conjunto, el uso de compuestos base Ti, la molienda criogénica y el control de la energia
transferida a las muestras promovié una importante reduccién en la Tq4. El procesamiento de mezclas
por molienda mecanica a baja temperatura (e. g., circulacion de Ny liquido) demostré que no son
necesarios tiempos largos de molienda para mejorar la cinética de reaccién y reducir la Tq del

LiAlHy.

95



Capitulo 6. Resultados: Mezclas a partir de LiAlHy

6.2. LiAlH,/ZrCl,

El Zr es otro elemento de transicién utilizado con frecuencia en el area del almacenamiento de
hidrégeno, como agente dopante del LiAIH,'66-168 En el presente estudio, se prepararon mezclas de
LiAlH,4 con ZrCly por molienda mecénica, criogénica y a temperatura ambiente. Las condiciones de
molienda utilizadas y los resultados de las pruebas DPT se presentan en la Tabla 6.5 y en la Figura

6.18 respectivamente.

Tabla 6.5: Composicion y condiciones de molienda de las mezclas LiAlH, /ZrCly.

’ Mezcla \ Estequiometria \ Temperatura | Tiempo \ Frecuencia ‘
Criogénica 10 min 20 Hz
. 10 min 25 Hz
. 4LiAlH4+Z1rCly -
LiAlH,/ZrCly Ambiente 10 min 20 Hz

10 min 25 Hz
LiAlH4+5 %mol ZrCly Criogénica 10 min 20 Hz

Deshidrogenacion de las mezclas LiAlH,/ZrCl,.

El uso de ZrCly como aditivo probé ser efectivo en la reduccion de la Ty del LiAlHy4. La reaccién
de deshidrogenacion de todas las muestras inici6 alrededor de 40 °C. La mezcla con mejor desempeiio
fue 4LiAlHy+ZrCly Cryomill 10 min 20 Hz, liberando cerca de su contenido total de hidrégeno i.
e., 4.1% de 4.19% en peso (Tabla 6.6).

Temperatura [°C]

Hidrogeno liberado [% peso]

Temperatura [°C]
—Mm— 4LiAlH,+ZrCl, Cryomill 10 min 20 HZ
—A— 4LiAIH,+ZrCl, Cryomill 10 min 25 Hz
] —w— 4LiAIH,+ZrCl, RT 10 min 20 Hz
50 4 —&— 4LiAIH,+ZrCl, RT 10 min 25 Hz
LiAIH, + 5% mol ZrCl, Cryomill 10 min 25 Hz
—e— LiAlH, r
———————7——————--8

0 1 2 3

Tiempo [h]
Figura 6.18: Curvas de deshidrogenacion de las mezclas LiAlH, /ZrCly.
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La mezcla 4 LiAlH,+ZrCly Cryomill 10 min 25 Hz desorbi6 el 88 % de su contenido de hidrogeno.
Los materiales molidos a temperatura ambiente deshidrogenaron el 78 % (20 Hz) y 50 % (25 Hz)
del contenido total de hidrégeno. La progresiva disminucién del hidrégeno liberado se debié al
aumento de la frecuencia y temperatura de molienda, derivando en la descomposicién parcial de los
materiales durante la molienda. La muestra LiAlHy+5 % mol ZrCly desorbi6 6.5 % de hidrégeno.
Este porcentaje es mayor a la cantidad de hidrégeno que liberaria la mezcla obteniendo LiH, Al y
Hs como tnicos productos de deshidrogenacion (6.02 % peso). El nivel de deshidrogenacion de la

muestra indica la reaccién entre el LiAlHy y el ZrCly para la formacién de LiCl.

Tabla 6.6: Composicion, condiciones de molienda, Ty inicial e hidrogeno liberado de las mezclas

L1A1H4/ZI'CI4
Ty | Hidrogeno | COMOmO
Materiales Composicion Condiciones de molienda | inicial liberado 1
] [%pesol hidrogeno
[ %opeso]
Cryomill 10 min 20 Hz 38 4.1
41 Cryomill 10 min 25 Hz 31 3.7 192
LiAlH,/ZrCly ’ RT 10 min 20 Hz 34 3.3 ’
RT 10 min 25 Hz 38 2.1
5% mol ZrCly Cryomill 10 min 25 Hz 42 6.5 8.03

Caracterizacion de las mezclas LiAlH,/ZrCl, molidas.

La caracterizacion por DRX de las mezclas molidas se presenta en la Figura 6.19. En los patrones
de difraccién obtenidos no fue posible identificar ZrCly cristalino en los materiales molidos, ya fuese

en fase ortorrémbica (P c a 21)'6? o en fase monoclinica (P 1 2/c 1)17%171,

La mezcla 4LiAlHy+ZrCly Cryomill 10 min 20 Hz se conformo solo por reflexiones caracteristicas
de LiAlH,. La muestra LiAlHy+5 % mol de ZrCly mostré sefiales minimas de descomposiciéon, con
la presencia de un pico LiH/Al a 38.5 °. No se encontraron otros productos de deshidrogenacion
como LiCl o algin compuesto intermetélico Al-Zr. Los difractogramas de las dos mezclas molidas
a temperatura ambiente (4LiAlHy+ZrCly RT 10 min 20 Hz y 4LiAlH,+ZrCly RT 10 min 25 Hz),
asi como la muestra 4LiAlHy+ZrCly Cryomill 10 min 25 Hz se conformaron por picos de LiCl y
LiH/Al. La cantidad de hidrégeno registrado en los analisis DPT anticipé la presencia de estos

productos de descomposicién en la caracterizacién por DRX.

Inicialmente, se consideré la formaciéon de Zr cristalino como producto de la reacciéon de deshi-
drogenacion. Sin embargo, no fue posible identificar reflexiones de a-Zr (P 63/mmc; a = 3.23603 A,

¢ = 5.18953 A), la estructura maés estable del Zr a temperatura ambiente.
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En un hecho circunstancial, algunos picos de LiCl se localizan en posiciones cercanas a las

reflexiones de 5-Zr (I m 3 m; a = 3.62 A):
LiCL: 34.96 ° (200); 50.27 ° (202); 62.69 ° (222); 73.84 ° (400); 84.38 ° (402).
B-Zr: 35.03 ° (101); 50.38 ° (200); 62.83 ° (211); 74.10 ° (202); 84.58 ° (301).

Sin embargo, una transformacion estructural de a-Zr a (-Zr ocurre a partir de 863 °C'"2, por

lo que la probabilidad de encontrarlo como producto de deshidrogenacién es baja.

PR PSS I S S T RS S S RS S S I TS
o LiCl — 4LiAIH,+ZrCl, Cryomill 10 min 20 Hz

QLIIAl — ALAIH+ZrCl, Cryomill 10 min 25 Hz
JLiAlH, — 4LAIHA#ZeClRT 10 min 20 He
kKapton 4LiAIH+ZrCl, RT 10 min 25 Hz
LiAIH, + 5% mol ZrCl, Cryomill 10 min 20 Hz
—— LiAlH,

Intensidad

Nt g S
/ \\NW"”WM W 5 S

b B
|/ \m{%ﬁ T T ®
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Angulo de difraccion [26]

Figura 6.19: Difraccion de rayos X de las mezclas LiAlH, /ZrCl, molidas.

Los espectros FT-IR de las mezclas (Figura 6.20) confirmaron la presencia de LiAlH, en todos los
materiales. En mezclas molidas a temperatura ambiente, las bandas correspondientes a los enlaces
Al-H y Li-Al-H exhibieron baja transmitancia en comparacion con las demés muestras, consecuencia
de la descomposiciéon parcial en la molienda. Los modos de vibraciéon detectados en las mezclas
molidas criogénicamente fueron mas intensos y ligeramente mas anchos comparados con los del
LiAlH4 de partida. Estos cambios fueron resultado de las deformaciones estructurales producto de
la molienda. A pesar de la elevada reactividad de las muestras y su dificil manejo, no se encontraron
sefiales de descomposiciéon masiva. No hubo modificacion en las posiciones de los modos de vibracién
que insinuaran la interaccién entre cationes Al-Zr. Tampoco se encontraron bandas correspondientes

1173

a especies tipo Zr-H, e. g. un modo de tensién a 1562 cm™ , senal de la posible sintesis de alanato

de zirconio.
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Transmitancia

——4LiAIH,+ZrCl, Cryomill 10 min 20 Hz
——4LiAIH,+ZrCl, Cryomill 10 min 25 Hz
—— 4LiAlH,+ZrCl, RT 10 min 20 Hz

——4LiAlH,+ZrCl, RT 10 min 25 Hz .
LiAlH, + 5% mol ZrCl, Cryomill 10 min 20 Hz
——LiAlH,

Estiramiento Al-H (Li;AlH)

Estiramiento Al-H
Estiramiento Al-H

Flexion Li-Al-H
7 Flexion Li-Al-H
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Figura 6.20: FT-IR de las mezclas LiAlH,/ZrCly molidas.

Caracterizacion de mezclas selectas LiAlH,/ZrCl, molidas.

Las mezclas 4LiAlHy+ZrCly Cryomill 10 min 25 Hz y 4LiAIHy+ZrCly RT 10 min 25 Hz se
caracterizaron via MEB. La mezcla JLiAlH,+ZrCly Cryomill 10 min 25 Hz se conformé por aglo-
merados (20 pm) de particulas menores a 1 pm (Figura 6.21). En la muestra 4LiAlHy+ZrCly RT
10 min 25 Hz, la aglomeracion de particulas (1-5 pm) fue de hasta 40-50 pm (Figura 6.23). Esta
comparativa expone los beneficios del uso de la molienda criogénica para la reduccion del tamafio

de particula en este tipo de mezclas.

La distribuciéon de elementos resultd ser buena en ambas muestras de acuerdo a los mapeos
presentados en las Figuras 6.22 y 6.24. El analisis EDS confirmaron la presencia de Al y Cl como los
elementos de mayor concentracién en las mezclas. La reduccién en el tamanio de particula y la buena
distribucién de los elementos potencié la rapida deshidrogenacién de las mezclas a temperaturas

cercanas a la ambiente.
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BED-C 20.0kV WD9.9mm Std.-P.C.55.0 HighVac. x1,000 — Oum

Figura 6.21: Imagen MEB de la mezcla 4LiAlH4+ZrCly Cryomill 10 min 25 Hz molida.
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Figura 6.22: Mapeo elemental de la mezcla 4LiAlH4+ZrCly Cryomill 10 min 25 Hz molida.
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Figura 6.23: Imagen MEB de la mezcla 4LiAlH4+ZrCly RT 10 min 25 Hz molida.
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Figura 6.24: Mapeo elemental de la mezcla 4LiAlH4+ZrCly RT 10 min 25 Hz molida.
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Los resultados de la caracterizacion por calorimetria diferencial de barrido (DSC) de las mezclas
LiAlH,/ZrCly se presentan en conjunto con sus respectivas curvas DPT. La mezcla 4LiAlHy+ZrCly
Cryomill 10 min 20 Hz comenz6 su deshidrogenacion a 38 °C. La maxima velocidad de desorcion
ocurri6 a 50 °C, que esté asociada a un pico exotérmico en la curva DSC producto de la formaciéon
de LiCl. Se identificaron ligeros cambios de pendiente en la curva DPT a la par de pequenas
protuberancias en el analisis DSC dentro de tres rangos de temperatura: 70-130 °C, 130-180 °C y
180-250 °C. Estos cambios indican modificaciones en la ruta de reaccion, producto de la interacciéon

entre el LiAlHy y el ZrCly en el transcurso del experimento (Figura 6.25 a)).
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Figura 6.25: Curvas DSC de las mezclas a) 4LiAlH4+ZrCly Cryomill 10 min 20 Hz.
b) 4LiAlH4+ZrCly Cryomill 10 min 25 Hz.

La deshidrogenacion de la mezcla 4 LiAlHy +ZrCly Cryomill 10 min 25 Hz (Figura 6.25 b)) inici6
a 31 °C. La méaxima tasa de desorcién ocurrié a 50 °C, acompainada de un pico exotérmico. A partir
de 80 °C, la disminuciéon en la velocidad de deshidrogenaciéon se podria vincular a la apariciéon de
una pequena protuberancia en la curva DSC. Después de 80 °C, no ocurrieron eventos térmicos
considerables que pudieran asociarse con un ligero incremento en la tasa de desorcion a 180 °C. La

formacién de LiCl entre 30 °C y 50 °C seria la fuerza impulsora de la reaccién de deshidrogenacion.

La caracterizacion por DSC de las mezclas producidas a temperatura ambiente se presenta en
la Figura 6.26 a) y 6.26 b) con las respectivas curvas DPT. La mezcla 4LiAlHy+ZrCly RT 10 min
20 Hz inici6 su descomposicion a 34 °C, acompanada de la aparicién de un pico exotérmico a 45 °C,
atribuido a la formacion de LiCl. La deshidrogenacién concluy6 alrededor de 80 °C, registrando una

pequenia protuberancia y el cambio de pendiente caracteristico de una disminucién en la tasa de
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desorciéon. A 130 °C, se detectd un incremento en el nivel de desorcion, el cual no estuvo acompanado
de cambios en la curva DSC. La aparicién de pequenias protuberancias a aproximadamente 220 °C

no logré relacionarse con un aumento en la liberaciéon de hidrégeno en el anélisis DPT.

La mezcla 4LiAlHy+ZrCly RT 10 min 25 Hz no presentd eventos exotérmicos de consideracion,
en concordancia con la descomposicion parcial durante la molienda mecanica (Figura 6.26 b)). Una
pequena protuberancia a 90 °C en la curva DSC coincidi6 con la desaceleracion en la deshidrogena-
cion. A partir de 100 °C y hasta la conclusion del experimento, no se registraron eventos térmicos

y la mezcla liber6 0.5 % peso de hidrogeno.

a)
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Figura 6.26: Curvas DSC de las mezclas a) 4LiAlH4+ZrCly RT 10 min 20 Hz.
b) 4LiAlH4+ZrCly RT 10 min 25 Hz.

Finalizando la caracterizacion por DSC, la muestra LiAlHy+5 % mol ZrCly inicié su descompo-
sicion a 42 °C, registrando el primer y mayor evento exotérmico (Figura 6.27). La maxima velocidad
de deshidrogenacién se presentd a 95 °C, acompanada de la formacién de pequenas protuberancias
en la curva DSC. No es hasta 180 °C que se observé un cambio en la pendiente de la curva de
desorcién y la aparicién de una nueva protuberancia en el analisis DSC. Estos cambios se encuen-
tran relacionados con la liberaciéon de hidrégeno por parte del LiAlH4 remanente y su posterior

transformacion a LigAlHg (Ecuacion 2.2).

Con excepciéon de la mezcla 4LiAlHy+ZrCly RT 10 min 25 Hz, todas las muestras registraron
el mismo evento exotérmico entre 30 °C y 50 °C. La aparicién de este pico seria consecuencia de
la reaccion entre el LiAlHy y ZrCly, incluso en bajas cantidades (5% mol = 20 % peso de ZrCly).

El analisis mediante DSC confirmé el cambio en la ruta de deshidrogenacion de todas las mezclas,
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ya que en ninguna de las curvas DSC se registrd la fusion o la descomposicion del LiAlHy: La
fusion del LiAlHy es un proceso endotérmico que tomaria lugar entre 160-170 °C, mientras que la

descomposicion del LiAlH, a LigAlHg es un evento exotérmico que se produciria a partir 180 *C174.

T T T

LiAIH, + 5 % mol ZrCl, Cryomill 10 min 25 Hz
) —DSC L1
-1 = DPT
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Figura 6.27: Curva DSC de la mezcla LiAlH4+5 % mol ZrCly Cryomill 10 min 20 Hz.

Con base en la baja T4 observada en las curvas DPT, se estudié el comportamiento de las
muestras en condiciones cuasi-isotérmicas (Figura 6.28). Las cinco mezclas fueron calentadas hasta
70 °C y se mantuvo esta temperatura por 4 horas. La reaccién de deshidrogenacion comenzd entre

35-45 °C en todos los materiales.
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Figura 6.28: Cuasi-isotermas de las mezclas LiAlH, /ZrCly. Los materiales se calentaron hasta 70 °C
desde la temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.
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Las dos mezclas molidas criogénicamente (20 Hz y 25 Hz) liberaron 3.5 % peso de hidrégeno, el
81 % de su contenido total de hidrogeno. La mezcla criogénica molida a 25 Hz liber6 practicamente
la misma cantidad de hidrégeno en las dos pruebas de desorciéon: 3.5 % en el ensayo cuasi-isotérmico
y 3.7% en el analisis DPT (Figura 6.18). Los materiales producidos a temperatura ambiente libe-
raron 2.3% (20 Hz) y 1.6 % (25 Hz), es decir, 54.7% y 38 % de su contenido total de hidrogeno,
respectivamente. Al igual que en las pruebas DPT, la descomposicion parcial de las mezclas durante
la molienda dio como resultado una menor cantidad de hidrégeno liberado. La muestra LiAIHy+5 %
mol ZrCly liber6 4.5 % peso, 56 % de su contenido total hidrogeno. La rapida interacciéon entre el
LiAlH, y ZrCly, formando LiCl antes de alcanzar los 70 °C, seria la fuerza impulsora que permitio

la descomposicién parcial de las mezclas en casi 1 hora.

Caracterizacion de las mezclas LiAlH,/ZrCl, deshidrogenadas.

Posterior a la deshidrogenaciéon de las mezclas a 250 °C, se procedié a caracterizarlas por DRX
y espectroscopia FT-IR (Figuras 6.29 y 6.30). Los difractogramas de las mezclas deshidrogenadas

mostraron reflexiones de LiH /Al y LiCl como principales productos de descomposicion (Figura 6.29).

TeLiCl

——— 4LiAIH,+ZrCl, Cryomill 10 min 20 Hz
®LiH/Al —— 4LiAIH+ZrCl, Cryomill 10 min 25 Hz
U Li;AlH, ——— 4LiAIH+ZrCl, RT 10 min 20 Hz
K Kapton —— 4LiAIH,+ZrCl, RT 10 min 25 Hz

LiAlH, + 5% mol ZrCl, Cryomill 10 min 20 Hz

®

Intensidad

10I I I20I I I30I I I40I I ISOI I I60I I I70I I ISOI I I90
Angulo de difraccion [26]

Figura 6.29: Difraccion de rayos X de las mezclas LiAlH, /ZrCly deshidrogenadas.

La formacion del LiCl (—408.27%) se ve favorecida termodindmicamente sobre la formacion del
LiH (—90.63%) 175 "reflejado en el porcentaje de hidrégeno liberado por las mezclas. La presencia
de LigAlHg fue congruente con la descomposicion parcial de algunas de las muestras e. g., la mezcla

LiAlHy+5 % mol ZrCly mostré las reflexiones mas intensas de LigAlHg entre todas las mezclas,

65



Capitulo 6. Resultados: Mezclas a partir de LiAlHy

consecuencia del bajo contenido de ZrCly. Los picos del LigAlHg se identificaron a 22.1 ° (110),

22.74 ° (102), 31.96 ° (202), 39.23 © (212), 52.03 ° (214), 61.12 ° (410) y 63.37 ° (314).

Destaca la ausencia de compuestos intermetalicos Al-Zr cristalinos (AlsZr, ZrzAl o AlZr) atn
después la molienda mecanica y de un lento proceso de calentamiento y enfriamiento de las mez-
clas. La formacion de fases Al-Zr, 8-Zr y/o Zr nanoestructurados podrian explicar la ausencia
de Zr cristalino como producto de la deshidrogenacion. El proceso de interdifusion de elemen-
tos durante la fabricaciéon de compuestos intermetalicos amorfos Al-Zr se ha estudiado tedrica y
experimentalmente!”5177 La fabricacion de fases amorfas Al-Zr por molienda mecanica involucra
procesos i) la difusion de especies y la subsecuente reaccion en estado solido de particulas cristalinas
ultrafinas o ii) la formacion de fusiones locales seguidas de una rapida solidificacion. Sin embargo,
en los difractogramas de las mezclas deshidrogenadas, presentados en la Figura 6.29, no se encontré
evidencia clara de la presencia de productos amorfos e. g., Fecht et al. reportaron la formaciéon de
una protuberancia centrada en 20 ° en los difractogramas tomados a aleaciones Zrg75Alp.25 como

evidencia de la formacion de productos amorfos!™®.

La caracterizacion FT-IR de los materiales deshidrogenados (Figura 6.30) mostr6é una notable
reduccién en la intensidad de modos de vibracion correspondientes al LiAlH4. Por parte del LigAlHg,
algunas de las bandas no pudieron ser identificadas con claridad, a pesar de encontrarse reflexiones

de LigAlHg como uno de los productos finales de descomposiciéon en la caracterizacion por DRX.

Transmitancia

——4LiAlIH,+ZrCl, Cryomill 10 min 20 Hz
—4LiAIH,+ZrCl, Cryomill 10 min 25 Hz
——4LiAIH,+ZrCl, RT 10 min 20 Hz
—— 4LiAIH,+ZrCl, RT 10 min 25 Hz

LiAlH, + 5% mol ZrCl, Cryomill 10 min 20 Hz
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Figura 6.30: FT-IR de las mezclas LiAlH, /ZrCly deshidrogenadas.
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Dentro de las limitadas investigaciones de mezclas LiAlH,/ZrCly como sistemas para alma-
cenamiento de hidrégeno, Kojima et al. reportaron los resultados de la molienda a temperatura
ambiente de mezclas LiAlH4+ZrCly (relacion en peso 1:1) y LiAlH4+5 % peso de ZrCly como ca-
talizador. La caracterizacion por DRX de esta investigacion confirmé la formacion de AlsZr como
uno de los constituyentes finales de la deshidrogenacion'™. Kojima et al. propusieron la siguiente

ruta de descomposicion:

ATLiAIH, + ZrCly —> AlZr + Al 4 4LiCl + 8H, (6.2)

La cantidad de hidrégeno liberada por la muestra no se reportd. En el estudio de Kojima et al. se
utiliz6 un molino planetario a temperatura ambiente con tiempos de molienda de 5 min-24 h. Los
experimentos DPT se realizaron en atmoésfera de Ar con una rampa de calentamiento de 2 °C/min'™.
Estos parametros difieren de los planteados en la seccién experimental de esta tesis (Capitulo 5).
En el presente trabajo, se propone la siguiente reaccién, considerando factores como la ausencia de

Zr o fases Al-Zr en la caracterizacion DRX (Figura 6.29), asi como la falta de evidencia de otra

clase de interacciones en los resultados de la espectroscopia FT-IR:

ALIAIH, + ZrCly —» Zr + 4Al + 4LiCl + 8H, (6.3)

La variacién de los parametros de molienda y en la proporcién de los reactivos serian la causa de la

diferencia en los productos de reacciéon resultantes de ambos estudios.

Por otra parte, se observaron ciertas similitudes en algunos los resultados de ambas investiga-
ciones. Las mezclas con contenido catalitico de ZrCly, liberaron la misma cantidad de hidrégeno
(6.5 % peso); sin embargo, existe una notable diferencia de la temperatura y tiempo de molienda
usados para la producciéon de las mezclas: 24 h a temperatura ambiente contra 10 minutos a -196
°C. En el presente trabajo de tesis, la molienda criogénica probo ser efectiva en reducir la Ty de las
muestras LiAlHy /ZrCly, con una descomposicién minima durante la sintesis. Se requieren estudios
adicionales para conocer estado final del Zr, a fin de conocer su rol en la deshidrogenaciéon de este

tipo de mezclas reactivas'®C.
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6.3. LiAlIH,/VCl;

Las investigaciones concernientes al uso de haluros de vanadio, particularmente el VCls, como
aditivos/catalizador para reducir la temperatura de descomposicion del LiAlH4 son escasas. En
general, los reportes indican una elevada reactividad de las mezclas LiAlH4/VCls, degenerando en

la descomposicion parcial de la mezcla durante la molienda mecanica81-183,

Las composiciones de las mezclas LiAlH4/VCls del presente trabajo son presentadas en la Ta-
bla 6.7. La formacién de alanatos de vanadio ha sido propuesta tebricamente sin una verificacién
experimental de su ocurrencia!?%:181:182 Con la preparacion de mezclas LiAlH,/VCls por molienda
mecéanica se explor6 el efecto del VCl3 en la Ty del LiAlH4, como una posible sustitucién de cationes

metéalicos o la formacién de mezclas reactivas.

Tabla 6.7: Composicion y condiciones de molienda de las mezclas LiAlH,/VCl;.

’ Mezcla \ Estequiometria \ Temperatura \ Tiempo \ Frecuencia ‘

Criogénica 10 min 25 Hz
Ambiente 10 min 25 Hz
. Criogénica 10 min 25 Hz

SLIAIH -Vl Ambiente | 10 min | 25 Hz
LiAIH4+5 %mol VCl; Criogénica 10 min 25 Hz

3LiAlH, + VCls

LiAlH, /VCl;

Deshidrogenacion de las mezclas LiAlH,/VCl;.

Los resultados de las pruebas DPT se presentan en la Figura 6.31. Las mezclas 3LiAlHy+ VCls
presentaron un bajo nivel de deshidrogenacién consecuencia de la descomposicién durante la mo-
lienda mecanica (Tabla 6.7). Esto corroboro la alta reactividad reportada de estos materiales. Las
mezclas 5LiAlH, + VClg mostraron una importante reduccion en la Ty, iniciando su descomposicién
alrededor de 35 °C. La muestra 5LiAlHy+ VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz liber6 3.5 % peso mientras
que la mezcla S5LiAlHy+VCls RT 10 min 25 Hz desorbi6 3.4 % peso. Las méaximas tasas de libera-
cion de ambos materiales se registraron a 80 °C, finalizando la reacciéon de deshidrogenacion entre
175-180 °C. La descomposicién parcial de las mezclas durante la molienda mecéanica, asi como la
presencia de LiH al concluir la deshidrogenacién explicarian por qué estas muestras no liberaron su
contenido de hidrogeno total de 5.8 % peso. La muestra LiAlHy+5 % mol VCl3 liberd hidrogeno a
35 °C, con una méxima velocidad de deshidrogenacion a 90 °C. La deshidrogenacion concluy6 apro-
ximadamente a 180 °C, liberandose 6.1 % peso (70 % del contenido total de hidrogeno de la mezcla).
La menor cantidad relativa de VClz (5% mol) en comparacion con las mezclas SLiAlHy+VCly y

5L1AlH, + VCls explicaria la permanencia de hidrégeno en la mezcla deshidrogenada, formando LiH.
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Figura 6.31: Curvas de deshidrogenacion de las mezclas LiAlH, /VCls.

Tabla 6.8: Composicién, condiciones de molienda, T4 inicial e hidrégeno liberado de las mezclas

LiAlH,/VCls.
Ty Hidrégeno Ct(z)r;‘zncll(eio
Materiales Composicion Condiciones de molienda inicial liberado cq
°C] [ %pesol hidrogeno
[ %opeso]
3.1 Cryomill 10 min 25 Hz 47 0.38 446
’ RT 10 min 25 Hz 210 0.12 ’
LiAlH,/VCl; 51 Cryomill 10 min 25 Hz 33 3.5 5 38
’ RT 10 min 25 Hz 37 3.4 ’
5% mol VClj Cryomill 10 min 25 Hz 35 6.1 8.7

mezclas LiAlH4+5 % mol VCls a temperatura ambiente reportando una Tgq inicial de 110 °C, con
una liberaciéon de entre 2-3 % peso de hidrégeno'®2. Estos resultados contrastan con los presentados
en este trabajo de tesis en donde se registré una Ty inicial de 35 °C y 6.1 % de hidrogeno liberado.
Las diferencias entre ambas investigaciones pueden atribuirse al enfriamiento durante la molienda

mecanica convirtiendo al VCls en un aditivo interesante para la reduccion de la T4 del LiAlH4 bajo

Dentro de los escasos reportes del uso de VClz como catalizador en el LiAIH4, Ares et al. molieron

las condiciones adecuadas de molienda.
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Caracterizacion de las mezclas LiAlH,/VCl; molidas.

La caracterizacion por DRX de las mezclas molidas se presenta en la Figura 6.32. Las reflexiones
de LiH y Al se identificaron como LiH/Al por su cercania en los difractogramas. Las mezclas
3LiAlHy+ VCls se conformaron de LiCl como producto de descomposicion, asi como de una fase
identificada como AlzV (I 4/mmm; a= 3.76655 A c= 8.31137 A) con picos centrados a 40 ° (112),
43.43 ° (004), 48.1 ° (200), 66.8 ° (024), 70.4 (220), 77.46 ° (116) y 86.60 ° (224). La presencia
de un pico ancho y de baja intensidad a 41.44 ° indicarfa la formacién de otra fase intermetélica
Al-V, la cual se aproximarfa a una composicion AlgVs (I 4 3 m; a= 9.234 A). De acuerdo con
los datos tedricos y experimentales reportados, el AlsV (—27.8%) y el AlgV3 (—23.4%) son
las fases mas viables de formarse dentro del sistema Al-V de acuerdo a sus respectivas AH?184.
Ambos compuestos pueden ser fabricados por fusion (1300-1700 °C)** o via molienda mecanica
(100 h de molienda)'®®. La formacion de las fases intermetalicas Al-V, particularmente el Al3V que

tiene la misma relacion atomica Al/V que las mezclas 3LiAlHy+ VCls, pudieron degenerar en la

descomposicién de los materiales indistintamente de la temperatura de molienda.

o LiCl

M R R R
3LiAIH,+VCI, Cryomill 10 min 25 Hz

® LiH/Al —— 3LiAIH,+VCIl, RT 10 min 25 Hz

0 VCl, ~— 5LiAIH,+VCl, Cryomill 10 min 25 Hz

v A|3V — 5LiAIH,+VCIl; RT 10 min 25 Hz

U Aley L?AIH4 + 5% mol VCI; Cryomill 10 min 25 Hz
L LiAH, LiAlH,

x Kapton

Intensidad

10

Angulo de difraccion [26]

Figura 6.32: Difraccion de rayos X de las muestras LiAlH,/VCls molidas.

Las dos mezclas 5LiAlHy+ VCl3 mostraron reflexiones de baja intensidad propias de LiCl,
LiH/Al, LiAlH4 y VCls. La deteccion de LiCl y LiH/Al indican la descomposiciéon parcial de las
muestras en la molienda mecanica. Puede inferirse que la mayor parte del LiAlH4 y el VCl3 no

reaccionaron durante la molienda mecéanica considerando i) la cantidad de hidrégeno liberado por
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ambas mezclas (3.4 % peso de un 5.8 % total); ii)la presencia de débiles picos correspondientes a
LiAlH; y VCl3 (R 3; a= 6.012 A, ¢= 17.34 A), este ltimo con una reflexion a 33.6 ° (113) muy
cercana a un pico de LiCl centrado a 34.9 °. A diferencia de las mezclas 3LiAIH4+VCls, no se iden-
tificaron componentes intermetélicos Al-V. Finalmente, LiAlH,+5 % mol VCl3 no mostro6 signos de
descomposicién, presentando solamente reflexiones propias del LiAlHy4. La ausencia de reflexiones de

VCl;3 podria ser consecuencia de la baja cantidad adicionada y la amorfizaciéon durante la molienda

mecanica.

El analisis por espectroscopia FT-IR de los materiales molidos se presenta en la Figura 6.33.
Las mezclas 3LiAlHy+ VCl3 se caracterizaron por la ausencia de los modos de vibracion Al-H y
Li-Al-H, senal clara de la descomposicion de las muestras. Las mezclas 5LiAlH,+ VCl3 mostraron
disminucién en la intensidad de las bandas en comparaciéon con el LiAlHy puro. Este cambio en los

modos de vibracién fue resultado de la descomposicion de LiAlH4 durante la molienda.

Transmitancia
j

— 3LiAIH,+VCl; Cryomill 10 min 25 Hz
—— 3LiAIH,+VCI, RT 10 min 25 Hz
— SLiAIH,+VCl; Cryomill 10 min 25 Hz
—— 5LiAIH,+VCI, RT 10 min 25 Hz )
LiAIH, + 5% mol VCl; Cryomill 10 min 25 Hz
—— LiAlH, ;

Estiramiento Al-H (LiAlH,)

Estiramiento Al-H
] Estiramiento Al-H
[Flexion Li-Al-H
Flexion Li-Al-H

T
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Figura 6.33: FT-IR de las muestras LiAlH,/VCls molidas.

No se encontraron senales del intermediario LigAlHg a pesar de la descomposicion parcial de las
mezclas. Este ultimo aspecto indica un cambio en la ruta de deshidrogenaciéon en comparacién con
el LiAlH, puro, sin involucrar la formacion de LigAlHg. La muestra LiAlH,+5 % mol VCl3 mostro
un importante incremento de intensidad en las bandas de estiramiento a 1780 cm™! y 1640 cm™!.
No se observd ningin desplazamiento en los modos de vibracién o la formacién de nuevas bandas,

lo cual indica que no ocurri6é alguna sustitucion de cationes producto de la adiciéon de VCls.
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Caracterizacion de mezclas selectas LiAlH,/VCl; molidas.

Las Figuras 6.34 y 6.36 muestran las imagenes MEB de las mezclas 5LiAlHy+VCls Cryomill 10
min 25 Hz y 5LiAlHy+VClz RT 10 min 25 Hz (x1000 aumentos) con el fin de comparar el tamamo
de particula y la distribuciéon de elementos de la molienda criogénica y la hecha a temperatura
ambiente. La mezcla molida criogénicamente se conformé por aglomerados de un tamafio maximo
de 10 pm hasta particulas menores a 1 um (Figura 6.34). Por otra parte, en la mezcla molida a
temperatura ambiente se identificaron aglomerados de 20 pm, asi como de particulas de hasta 1 ym.
Los mapeos elementales y los andlisis EDS de ambas mezclas (Figuras 6.35 y 6.37) mostraron una
distribucién uniforme de los principales elementos de la mezcla, sin presencia de segregaciones de
consideracion. La mezcla criogénica resulté ser mas eficiente en la reduccion de tamano de particula
que la realizada a temperatura ambiente. Sin embargo, este no fue el principal factor en actuar
sobre el nivel de liberacion de hidrogeno de las mezclas 5LiAlH, + VClz, puesto que ambas muestras

deshidrogenaron entre 3.4-3.5 % peso (Figura 6.31 y Tabla 6.8).

B .
SED  20.0kvV wD10.1lmm  Std.-P.C.50.0 HighVac x1,000

S

Figura 6.34: Imagen MEB de la mezcla 5LiAlH4 +VClg Cryomill 10 min 25 Hz molida.
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Figura 6.36: Imagen MEB de la mezcla 5LiAlH4+VCls RT 10 min 25 Hz molida.
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Figura 6.37: Mapeo elemental de la mezcla 5LiAlH4+VClg RT 10 min 25 Hz molida.

La baja Tq inicial de las mezclas 5LiAlH,+VCl3 y la muestra LiAlHy+5 % mol VClg sirvieron
de motivaciéon para realizar un analisis cuasi-isotérmico. La Figura 6.38 muestra los resultados de
deshidrogenacion a 100 °C de los materiales seleccionados. La mezcla 5LiAlHy+ VCly Cryomill 10
min 25 Hz liber6 2.8 % peso de hidrégeno, el doble que la muestra molida a temperatura ambiente
(1.3% de hidrogeno). La Tq de la muestra 5LiAlHy+ VCls Cryomill 10 min 25 Hz fue de 50 °C
mientras que la mezcla 5LiAlHy+VCls RT 10 min 25 Hz comenzo6 a liberar hidrégeno a 70 °C.
El comportamiento de las mezclas 5LiAIH4+VClz a 100 °C, contrasta con los resultados obtenidos
en el anélisis DPT, en el cual ambos materiales liberaron el mismo porcentaje de hidrégeno. La
muestra LiAlHy+5 % mol VCl3 comenzo a liberar hidrogeno a 55 °C, desorbiendo 5.1 % peso de
hidroégeno en menos de una hora. A 80 °C se registrd una ligera variacion en la pendiente de la curva
de desorciéon. Llama la atencién el porcentaje de hidrégeno liberado y la velocidad de desorcién
de la muestra antes de alcanzar los 100 °C. El efecto del VCl3 y el uso de la molienda mecénica
criogénica probaron tener un impacto positivo en las propiedades de deshidrogenacion del LiAlHy4.
Las pruebas de deshidrogenacion indicaron que realizar un ajuste (a la baja) del contenido de VClj

podria mejorar la cantidad de hidrégeno liberado.
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Figura 6.38: Cuasi-isotermas de las mezclas LiAlH,/VCl;. Los materiales se calentaron hasta 100 °C
desde la temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

Caracterizacion de las mezclas LiAlH,/VCl; deshidrogenadas.

La caracterizaciéon por DRX de las muestras posterior a la deshidrogenacién se presenta en la
Figura 6.39. Las mezclas 3LiAlH, + VCls estuvieron conformadas principalmente por picos correspon-
dientes a LiCl, Al3V y LiH/Al, siendo més estrechos comparados con los difractogramas posteriores
a la molienda. Como se mencion6 previamente, el pico localizado en 41.46 ° puede atribuirse a un

compuesto de composicién aproximada AlgVs.

1
o LiCl

STAIL, +VCT, Cryomill 1010 25 [
®LiH/Al — 3LiAIH+VCL, RT 10 min 25 Hz
VALV — 5LiAIH,+VCl, Cryomill 10 min 25 Hz
b VALY, —— SLIAIH+VCL RT 10 min 25 Hz
K xKapton ® LiAIH, + 5% mol VCly Cryomill 10 min 25 Hz

Intensidad

Angulo de difraccion [20]

Figura 6.39: Difraccion de rayos X de las muestras LiAlH4 /VCl3 deshidrogenadas.
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Tanto las mezclas 5LiAlH,+ VCls molidas criogénicamente y a temperatura ambiente como la
muestra LiAlHy+5 % mol VCl3 mostraron la presencia de LiCl como principal producto de deshi-
drogenacion. Destaca la baja intensidad de las reflexiones Al/LiH. No se detecté V ni la fase Al3V
en ninguna de las tres muestras; sin embargo, destaca la aparicién de una protuberancia en un rango
de 39 ° a 45 °. Esta protuberancia podria explicarse como reflexiones de una o varias fases Al Vy
de baja cristalinidad. Con base en el diagrama binario Al-V!72 existen tres compuestos intermeta-
licos metaestables que se conforman a partir de fracciones molares (z;) de Al ) > 0.75: Al Vo,
AlysVy y AlpgVy 184186 Tal es el caso de las mezclas 5LiAlH, +VCly (za; = 0.8333) y la muestra
LiAlHy+5 % mol VCls. Asi mismo, de acuerdo al estudio realizado por Richter et al.'87, dichas fases
Al Vs, Alys V7 y AlogVy poseen sus maximas reflexiones a 41.2 °, 43.57 ° y 41.6 °, todas dentro del

rango de angulos que abarca la protuberancia detectada.

El analisis por FT-IR de los materiales deshidrogenados se presenta en la Figura 6.40. No se
encontraron modos de vibracion Al-H o Li-Al-H después de las pruebas DPT. La presencia de una
pequena banda aproximadamente a 1650 cm ™! se puede atribuir a la humedad ambiental capturada

por las muestras durante la caracterizacion.

Transmitancia

—— 3LiAIH,+VCl; Cryomill 10 min 25 Hz

— 3LiAlH,+VCl; RT 10 min 25 Hz

—— 5LiAIH,+VCl; Cryomill 10 min 25 Hz
SLiAIH,+VCl; RT 10 min 25 Hz

LiAIH, + 5% mol VCI; Cryomill 10 min 25 Hz

T T T T T T T T T T T
3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Namero de onda [cm!]

Figura 6.40: FT-IR de las muestras LiAlH,/VCl;3 deshidrogenadas.

La reduccién del VCls para formar LiCl, asi como la formacion de fases Al-V serfan los fenémenos
causantes de la deshidrogenacién a baja temperatura y la modificacién en la ruta de descomposicién

del LiAlH,4. No se encontr6 evidencia de la sintesis de alanatos de vanadio bajo las condiciones de
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molienda usadas. El comportamiento global de los materiales fue del tipo mezclas reactivas. La in-
terdifusion de componentes durante la preparacion de las mezclas y su posterior calentamiento pudo
propiciar la formacion de fases intermetalicas Al-V de baja cristalinidad. Las mezclas SLiAlHy+ VCls
sufrieron descomposicién durante la preparaciéon por molienda mecanica. En el caso de las mezclas
SLiAlHy+ VCls Cryomill 10 min 25 Hz yv 5LiAlHy+VCls RT 10 min 25 Hz, ambas muestras des-
hidrogenaron parcialmente durante la molienda mecéanica, donde parte del VCls se consumié para
formar LiCl. Posteriormente, en las pruebas DPT, LiAlH4 y VCl3 reaccionaron para una liberacion
de poco més de 3% peso de hidrogeno. Estos materiales no presentaron picos de Al3V; sin embargo,
la intensidad de las reflexiones de Al fue baja y no hubo deteccion de V por lo que, seria plausible la
formacion de fases Al,V, de composiciéon variada durante la deshidrogenacién de las mezclas. Las

reacciones de deshidrogenacién propuestas son:

3LiAlH4 4+ VClg — 3LiCl + 2Al 4+ yAlsV + 2Alg Vs + 6Ho 4.47% peso (6.4)

5LiAlH, + VClg — 3LiCl 4 2LiH + 2Al + yAl—V + 9H, 5.23% peso (6.5)

Por otra parte, en la muestra con 5 % mol de VClj la reaccion de deshidrogenacion pudo proceder

siguiendo la Ecuaciéon 6.6.

95LiAIH, 4 5VCl3 — 80LiH + 95A1 + 15LiCl + 5V + 150H; 6.8 % peso (6.6)

En esta reaccion se libera tedricamente 6.8 % peso de hidrogeno con la baja conformacion de
intermetélicos Al-V. La prueba DPT de esta muestra mostré una liberacion del 6.1 % de hidrogeno,
lo cual supondria que no se consumi6é todo el VCls de la mezcla durante el calentamiento. En
un estudio previo utilizando STEM (Scanning transmission electron microscopy por sus siglas en
inglés), Andrei et al.'®, reportaron la descomposicién de mezclas LiAlHy con 2% mol de VCl3
molidas a temperatura ambiente, lo cual difiere con los resultados aqui presentados de la mezcla
LiAlH4 con 5 % mol de VCl; en la que no hubo productos de deshidrogenacion gracias a la molienda

criogénica.

Empleando el VCls como aditivo del LiAlHy se consiguié una significativa reduccion de la Ty.
La formacion de LiCl y la formacion de fases intermetélicas Al,V, durante el calentamiento serian
las fuerzas impulsoras para el inicio de la deshidrogenacion a baja Tq y la modificacién en la ruta

de deshidrogenacion de las mezclas LiAlH, /VCls.
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6.4. LiAlH,/FeCl,

El uso de Fe o haluros de Fe como dopantes es menos frecuente de lo esperado!®197:188 T4

anterior, podria deberse a la baja temperatura de descomposicion (Tq) reportada en trabajos previos
enfocados en la sintesis de alanatos de hierro (Seccion 2.6.2). Asimismo, las primeras investigaciones
sobre la sintesis de hidruros Al-Fe se han realizado a baja temperatura (-116 °C)2412%, Considerando
los escasos antecedentes, se tomo la decision de realizar solamente moliendas criogénicas en el

presente trabajo. Las condiciones de molienda se presentan a continuacion:

Tabla 6.9: Composicién y condiciones de molienda de las mezclas LiAlH, /FeCl,.

’ Mezcla \ Estequiometria \ Temperatura | Tiempo \ Frecuencia ‘

10 min 10 Hz
10 min 15 Hz
30 min 15 Hz
45 min 15 Hz
3LiAIH, +FFeCl, Criogénica 30 min 15 Hz

LiAlH, /FeCl, 2LiAIH,+FeCly Criogénica

Deshidrogenacion de las mezclas LiAlH,/FeCl,.

Los resultados de los experimentos DPT se presentan en la Figura 6.41 y la Tabla 6.10. Es
importante mencionar que en los ensayos preliminares, los materiales sufrieron una descomposiciéon
severa o total al usarse frecuencias de agitacion mayores a 15 Hz, incluso en periodos cortos de
molienda. Por tal motivo, se fij6 15 Hz como la frecuencia méxima de molienda. Empleando esta
frecuencia de agitacion e incrementando el tiempo de sintesis, se obtuvieron polvos que mostraron
cierto grado de reactividad atin dentro de la cAmara de guantes i. e., cambio de coloracion dorado

a gris, dificultando su caracterizacién después de la molienda.

La muestra 2LiAIHy+FeCly Cryomill 10 min 10 Hz comenzd su descomposicion 95 °C, la mayor
temperatura entre todas las mezclas, posiblemente a causa de la baja frecuencia de agitacion. La
mezcla alcanzo su maxima tasa de desorcion a 150 °C liberando 91 % del contenido de hidrogeno. Un
comportamiento similar se observo en la mezcla 2LiAlHy +FeCly Cryomill 10 min 15 Hz, registrando
la Tq inicial a 84 °C, una velocidad méxima de liberacion a 158 °C y una liberacion de 3.5 %
peso (88 % del contenido de hidrégeno). Ambos materiales presentaron dos cambios de pendiente
correspondientes a la descomposicion del LiAlHy v el LigAlHg, lo que indica una mezcla simple de
las materias primas sin cambios importante en la ruta de reacciéon. Las moliendas se efectuaron a
tiempos cortos y bajas frecuencias, por lo que la pérdida de hidrégeno durante la molienda es poco

probable.
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La mezcla 2LiAlHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz deshidrogend a partir de 65 °C y alcanzd su
méxima velocidad de desorcién a 150 °C. La deshidrogenacion procedié en un tinico paso de reaccion,
concluyendo a 170 °C. La reduccién de T4 fue consecuencia de la variaciéon de tiempo de molienda.
Entre 150-170 °C ocurre la fusiéon del LiAlHy, lo que pudo facilitar la liberaciéon de hidrégeno.
El material pudo sufrir descomposicién parcial durante la molienda, considerando el aumento del
tiempo de sintesis y la cantidad de hidrégeno liberado. La mezcla 2LiAlHy+FeCle Cryomill 45 min

15 Hz liber6 0.3 % peso, denotando que tiempos largos de molienda resultan en descomposicion del

material incluso con circulacién de nitrégeno liquido.
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Figura 6.41: Curvas de deshidrogenacion de las mezclas LiAlHy /FeCls.

Tabla 6.10: Composicion, condiciones de molienda, Ty inicial e hidrogeno liberado de las mezclas

L1A1H4/FGCIQ
Tq Hidrégeno Ctoor:;elncll(eio
Materiales Composicion Condiciones de molienda | inicial liberado o
) | %pesol hidrogeno
[ %opeso]
Cryomill 10 min 10 Hz 95 3.6
9.1 Cryomill 10 min 15 Hz 84 3.5 397
LiAlH, /FeCl, ’ Cryomill 30 min 15 Hz 65 3.05 ’
Cryomill 45 min 15 Hz 68 0.33
3:1 Cryomill 30 min 15 Hz 57 4.6 5.02

El tiempo y frecuencia de molienda seleccionados para la mezcla 3LiAlH4+FeCly fueron 30

minutos y 15 Hz con los cuales, se consigui6 la menor Ty entre las mezclas 2LAIH,+FeCly (65 °C).
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La mezcla 3LiAlHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz comenzd su deshidrogenacion a 57 °C. Al
llegar a 137 °C, se registr6 la maxima tasa de desorciéon que podria ser resultado de la reacciéon
entre LiAlHy liquido y el FeCly. A 180 °C ocurri6 un ligero incremento en la velocidad de desorciéon
proveniente de la descomposiciéon del LisAlHg remanente. La muestra 3LiAlH, +FeCly liberd 4.6 %

peso de hidrogeno de su contenido total de 5% peso de hidrogeno.

Caracterizacion de las mezclas LiAlH,/FeCl, molidas.

En la Figura 6.42 se presenta la caracterizacion por DRX de las muestras molidas. Las mezclas
2LiAlHy+FeCly Cryomill 10 min 10 Hz y 2LiAlHy+FeCly Cryomill 10 min 15 Hz mostraron una
mezcla simple de los componentes iniciales. Se pueden apreciar las reflexiones de LiAlHy y FeCls.
La presencia de picos caracteristicos de FeCly (R 3 m; a=3.598 A, c= 17,536 A) indicaron que no

ocurri6 una reaccion con el LiAlH,4 durante la molienda mecéanica.

1 1 1 1 1 1 1
0 FeCl, — 2LiAlH,+FeCl, Cryomill 10 min 10 Hz
® Fe/Al/LiH —— 2LiAlH,+FeCl, Cryomill 10 min 15 Hz
e LiCl 2LiAIH,+FeCl, Cryomill 30 min 15 Hz
V AlsFe, —— 2LiAlH,+FeCl, Cryomill 45 min 15 Hz
LiOH 3LiAIH,+FeCl, Cryomill 30 min 15 Hz
{ LiAIH, —— LiAIH,
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=
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Figura 6.42: Difracciéon de rayos X de las mezclas LiAlH, /FeCl, molidas.

Los patrones DRX de las mezclas 2LiAlHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz y 3LiAlHy+FeCly
Cryomill 30 min 15 Hz tuvieron la misma conformacién: una notable amorfizacién, reduccion en la
intensidad de las reflexiones de LiAlHy y FeCls, sin presencia clara de productos de deshidrogenacion

(LiCl y Al) u otras fases cristalinas.

La descomposicién durante la molienda 2LiAlHy+FeCly Cryomill 45 min 15 Hz derivé en la
formaciéon de LiCl como producto principal de la deshidrogenacion a la par de un compuesto in-

termetalico AlsFey (Cmem; a=7.6559 A, b=6.4154 A, c= 4.2184 A), reportado previamente por
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Cai et al. en la preparacion de mezclas LiAlH,/FeCly'?7. La ausencia de la reflexion a 38.5 ° co-
rrespondiente a Al/LiH indica que la mayor parte del Al se consumio6 para la formacion de AlsFes.
La proporciéon aportada por cada producto se desconoce; llevar a cabo un refinamiento Rietveld
se torna complicado a causa de la baja intensidad de los picos y la interferencia aportada por el
Kapton usado como agente protector. La presencia de un pico correspondiente a LiOH (P 4/nmm;
a=3.54900 A, ¢=4.33400 A) en 32.56 ° (011) apunta a la oxidaciéon parcial del material al tener

contacto con el ambiente durante su manipulacién para la caracterizacion.

Los espectros FT-IR de las mezclas molidas mostraron los dos modos Al-H caracteristicos entre
1600-1800 cm™! al igual que las bandas de flexién Li-Al-H (800-1000 cm™!) del LiAlHy, excepto
por la mezcla 2LiAlH,+FeCly Cryomill 45 min 15 Hz (Figura 6.43). Se identifico un aumento en
la intensidad de los modos de estiramiento en las mezclas 2LiAlHy +FeCly Cryomill 30 min 15 Hz
y SLiAlHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz, atribuido a la distorsion de los enlaces Li-Al-H y Al-H.
No se identifico la presencia del intermediario LisAlHg en las mezclas LiAlH,/FeCly producto del
cambio en la ruta de deshidrogenaciéon de las muestras en comparaciéon con el LiAlH4 puro. Un
factor a considerar es que el FeCly es un compuesto higroscopico'®?. Las mezclas presentaron una
ligera desviacion hacia valores menores en niimero de onda (cercanos a 1600 cm™!) producido por

la exposicién a la humedad ambiental durante la caracterizacion.

AN

—— 2LiAlH,+FeCl, Cryomill 10 min 10 Hz
—— 2LiAlH,+FeCl, Cryomill 10 min 15 Hz
—— 2LiAlH,+FeCl, Cryomill 30 min 15 Hz
—— 2LiAlH,+FeCl, Cryomill 45 min 15 Hz
3LiAlH,+FeCl, Cryomill 30 min 15 Hz
— LiAlH,

T
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Flexion Li-Al-H
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Figura 6.43: FT-IR de las mezclas LiAlH4/FeCly; molidas.
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Caracterizacion de mezclas selectas LiAlH,/FeCl, molidas.

Las mezclas 2LiAlHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz y 3LiAlHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz
iniciaron su deshidrogenacion a 65 °C y 57 °C, respectivamente. Ademés, mostraron cambios en la
ruta de deshidrogenacioén, por lo que se eligieron ambas mezclas para ser caracterizadas por MEB

y DSC, ademas de estudiar su comportamiento a 100 °C mediante pruebas cuasi-isotérmicas.

La micrografia correspondiente a la mezcla 2LiAlHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz molida se
presenta en la Figura 6.44 a la par del mapeo elemental y el analisis por EDS en la Figura 6.45. El
material consistio en una estructura porosa de particulas con crecimiento curvo (similar a platanos)
y un tamano maximo de 5 pm. No se tiene conocimiento de una morfologia similar en mezclas
de LiAIH4'; Cai et al. reporté imagenes MEB de LiAlH;+2 % mol FeCl, molido por 30 minutos
en un molino planetario'®”, obteniendo aglomerados de 10-15 pum formados por particulas de 0.5
pm. Resulta complicado determinar si la morfologia obtenida por molienda criogénica fue un factor
determinante en la disminucion de la Ty4. El mapeo elemental de la mezcla (Figura 6.45), realizado
en la misma zona, mostré pequenas areas ricas en Fe, hecho inesperado considerando el tiempo de
molienda y la configuracién morfologica de la micrografia previa que, aunque inusual, es uniforme

en todo el material (Figura 6.44).

SED  20.0kV WD10.0mm  5td.-P.C.400 HighVac.

Figura 6.44: Imagen MEB de la mezcla 2LiAlH4+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz molida.
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Figura 6.45: Mapeo elemental de la mezcla 2LiAlH4+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz molida.

La mezcla 3LiAlH,+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz estuvo compuesta por aglomerados de entre
10-20 pm formados por particulas de 1-5 pm. Esta morfologia es consistente con la mayoria de los
productos obtenidos por molienda mecéanica (Figura 6.46). Esta conformacion de particulas pudo
ser resultado del exceso de LiAlH4 usado en comparacion con la muestra 2LiAIH,+FeCly Cryomill
30 min 15 Hz. El mapeo elemental de la mezcla 8LiAlH,+FeCl, mostré una dispersion de elementos
menos uniforme a la esperada (Figura 6.47). En el mapeo se identificaron particulas ricas en Fe y Cl,
asi como zonas ricas en Al. Esta distribucién contrasta con la observada en la mezcla 2LiAlHy+FeCly
en la cual el Cl se distribuy6 uniformemente en todo el material. Los aglomerados de mayor tamano,
de entre 20-30 pum, estuvieron constituidos principalmente de Fe y Cl, correspondientes al FeCls.
La presencia de las particulas ricas en Fe y Cl pudo ser causada por el excedente de LiAlH de
la mezcla S8LiAlH;+FeCly en comparacion con la mezcla 2LiAlH,+FeCly. Este excedente produjo
un incremento del volumen de muestra dentro del vial de molienda, el cual pudo derivar en una

distribucién elemental menos homogénea en la mezcla.
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SED  20.0kV  WD9.7mm Std.-P.C41.0 HighVac. x3,000 Sum

Figura 6.47: Mapeo elemental de la mezcla 3LiAlH4+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz molida.

84



Capitulo 6. Resultados: Mezclas a partir de LiAlHy

La caracterizacion por DSC de las mezclas 2LiAlHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz y S3LiAlHy+
FeCly Cryomill 30 min 15 Hz molidas se presenta en las Figuras 6.48 a) y b), respectivamente.
Estos resultados se presentan a la par de la curva DPT correspondiente a cada muestra. Ambas
mezclas mostraron eventos térmicos similares al inicio de la reaccion de deshidrogenacion: i) A 60 °C
registraron un pico exotérmico, el cual coincide con el inicio de las reacciones de deshidrogenacién;
i1) Un segundo proceso exotérmico ocurri6 a 80 °C el cual coincide con el aumento en la velocidad
de deshidrogenacion de ambos materiales. El pico registrado a 80 °C en las dos mezclas podria estar
asociado a la formacion de LiCl en la primera etapa de reaccion. Entre 140-160 °C se registraron

pequenias protuberancias que estarian asociadas a la fusion del LiAlHy.
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Figura 6.48: Curvas DSC de la mezclas a) 2LiAlH4 /FeCly Cryomill 30 min 15 Hz. b) 3LiAlH,/FeCl,
Cryomill 30 min 15 Hz

La muestra 2LiAlHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz concluy6 la deshidrogenacion a 160 °C sin
registrar ningin proceso térmico después de 160 °C i. e., un pico exotérmico correspondiente a la
formacion de LisAlHg a 180 °C (Figura 6.48 a)). Este comportamiento indica la descomposicion
total del LiAlHy para la formacion de LiCl en la primera etapa de deshidrogenacion. La mezcla
SLiAlHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz registrd un pico exotérmico a 180 °C, atribuido a la trans-
formacion del LiAlHy a LisAlHg (Figura 6.48 b)). Esta transformacion ocurri6 a la par de un ligero
incremento en el nivel de deshidrogenacién durante la prueba DPT. Los resultados obtenidos via

DSC fueron congruentes con los resultados obtenidos en las curvas de deshidrogenacion.

Continuando con la caracterizaciéon adicional de las mezclas 2LiAlH,+FeCly Cryomill 30 min
15 Hz y 8LiAlHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz, se estudié su comportamiento bajo condiciones

cuasi-isotérmicas a 100 °C (Figura 6.49).
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Figura 6.49: Cuasi-isotermas LiAlH4/FeCly; Cryomill 30 min 15 Hz (2:1 y 3:1). Los materiales se
calentaron hasta 100 °C desde la temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

Las mezclas liberaron hidrégeno en un solo paso, concluyendo la reaccién en aproximadamen-
te una hora. La mezcla 2LiAIH,y+FeCly liber6 3.1 % peso de hidrogeno en tanto que la mezcla
3LiAlH, +FeCly liber6 3.6 %. Estos valores representan el 78 % y 71 % del contenido total de hi-
drogeno de las mezclas, respectivamente. La T4 de ambos materiales se registré entre 50-60 °C,
similar a los experimentos DPT. La descomposicién a baja temperatura convierte a estas mezclas

en alternativas para suministro de hidrégeno para aplicaciones del tipo “one-way’” 189190,

Caracterizacion de las mezclas LiAlH,/FeCl, deshidrogenadas.

La caracterizacion DRX de las mezclas deshidrogenadas se presenta en la Figura 6.50, en los
que se identificaron LiCl, Al, LiH y Fe como los principales productos de la descomposicién. La
presencia de FeCly en todos los difractogramas (15.2 ° (003), 35.3 ° (104), 46.6 ° (107), 50.9 ° (110),
63.6 ° (204)) explica por qué las mezclas no liberaron su contenido de hidrogeno total. No se detectd
LizAlHg en ninguna de las mezclas deshidrogenadas, por lo que el hidrégeno no liberado se encuen-
tra formando LiH. Llama la atencion la presencia de FeCly sin reaccionar entre los productos de
deshidrogenacion. Este suceso es comprensible considerando la dispersiéon de elementos observada en
los mapeos mostrados previamente. La muestra SLiAlHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz deshidro-
geno6 en los productos esperados: Al, LiH, LiCl y Fe. No fue posible identificar algunas reflexiones
en la mezcla 2LiAlHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz: los picos no corresponden a componentes

intermetalicos Al-Fe u 6xidos metéalicos.
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Figura 6.50: Difraccion de rayos X de las mezclas LiAlH, /FeCly deshidrogenadas.

La presencia de LiOH (32.56 ° (011)) en algunas muestras serfa consecuencia de una breve expo-
sicién al ambiente durante la caracterizaciéon. La presencia de AlsFes en la mezcla 2LiAlH,+FeCly
Cryomill 45 min 15 Hz, podria ser consecuencia del tiempo de molienda: después de 30 minutos, la
mezcla se descompuso dentro del vial de molienda produciendo Al y Fe; posteriormente la molienda

de alta energia causé la interdifusion de elementos para obtener AlsFes como producto.

El analisis por FT-IR de las mezclas deshidrogenadas (Figura 6.51) mostré bandas de flexion
Li-Al-H en la muestra 2LiAlHi+FeCl, Cryomill 10 min 10 Hz y en la mezcla SLiAlHy+FeCly
Cryomill 30 min 15 Hz. A pesar de que no se detecto en los difractogramas, se encontraron pequenas
protuberancias cerca de 1400 cm ™! atribuidas al Li3AlHg. La banda localizada cerca de 1600 cm™!
podria tener dos contribuciones: un estiramiento Al-H correspondiente al LiAlH4 remanente y/o a
la humedad captada durante la caracterizacion.

Las mezclas que tuvieron mejor comportamiento, deshidrogenando a baja temperatura, fueron
las molidas por 30 minutos a 15 Hz, con una Ty cerca de 60 °C a diferentes rampas de calentamiento
y liberando entre 70-80 % del contenido de hidrogeno. Estos materiales se comportaron como mezclas
reactivas a consecuencia de la adecuada combinacién de tiempo y frecuencia de agitacion. Con base
en los resultados arrojados por los anéalisis DPT y DSC, a la par de la caracterizacion fisicoquimica,

se propone las siguiente ruta de deshidrogenacion para las mezclas 2LiAlHy+FeCly:

2LiAlH, + FeCly —» 2A1 + Fe + 2LiCl + 4H, (6.7)
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Transmitancia
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Figura 6.51: FT-IR de las mezclas LiAlH4/FeCly deshidrogenadas.

La reaccién 6.7 no se complet6 en la mayoria de las muestras. La caracterizaciéon por DRX de
las mezclas deshidrogenadas revel6 que el FeCls no reaccion6 totalmente con el LiAlH, durante el
calentamiento. La proporcion final de Al y Fe podria variar como consecuencia de la formacion de

fases intermetalicas, como el caso de la mezcla 2LiAlH,+FeCly, molida durante 45 minutos.

La descomposicion de la mezcla 8LiAlH4+FeCly, con un contenido total de hidrogeno de 5.02 %
peso, pudo proceder de la siguiente forma: la deshidrogenacion de la mezcla inici6 a los 57 °C de
acuerdo a la reaccion 6.8 en la que se consumen dos moles de LiAlH, para la formaciéon de LiCl.

Esta reaccion concluyé a 140 °C como se observo en la curva DPT (Figura 6.41).

3LiAlH4 + FeCly — LiAlH4 + 2A1 4 Fe 4 2LiCl + 4H, (6.8)

A 140 °C, el LiAlH4 sin reaccionar comenz6 su descomposicion para producir LigAlHg y LiH,
siguiendo las ecuaciones 2.2 y 2.3, respectivamente. Estos procesos de deshidrogenacion se reflejaron
en dos ligeros cambios de pendiente en la curva DPT entre 140-200 °C (Figura 6.41). La ruta de
deshidrogenacion aqui propuesta da un total de 4.7 % peso de hidrogeno, cantidad cercana al 4.6 %

liberado por la mezcla $LiAlH,+ FeCly durante la prueba DPT.

Bajo las condiciones de molienda usadas, no pudo ser verificada la formacion de los alanatos de
hierro propuesto al inicio de la seccion. Por otro lado, se logrd una significativa reduccion en la Ty
del LiAlH4 y un incremento en la velocidad de deshidrogenacion mediante el uso de la molienda

mecanica criogénica.
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6.5. LiAlH,/ZnCl,

El uso de compuestos de Zn como agentes para mejorar el comportamiento del LiAlH4 durante
la deshidrogenacion es escaso. En nuestro conocimiento, existe solo un reporte del Zn(AlHy)s, como
intermediario en la sintesis de ZnH'?5 (Seccién 2.6.2). Las investigaciones en el uso de compuestos
base Zn como catalizadores de la descomposicion de LiAlH4 son limitados. Entre estos compues-
tos, el ZnCly posee caracteristicas estructurales interesantes como una temperatura de transicion
vitrea de T;=102 °C y una elevada viscosidad cerca del punto de fusién a 318 °C permitiéndo-

IL192  Kojima et al. reportd una pobre actividad catalitica del

le formar estructuras poliméricas
ZnCly en la deshidrogenacion del LiAlH,4'™. Sin embargo, modificar la proporcion de los reactivos
podria mejorar las propiedades de deshidrogenaciéon del LiAlHy. En la Tabla 6.11 se presentan las

estequiometrias y condiciones de molienda usadas en la preparacion de mezclas LiAlHy/ZnCly.

Tabla 6.11: Composicion y condiciones de molienda de las mezclas LiAlH, /ZnCl,.

’ Mezcla \ Estequiometria \ Temperatura \ Tiempo \ Frecuencia ‘
10 min 10 Hz
Criogénica 10 min 15 Hz
2LiAIH,4+ZnCly 10 min 25 Hz
30 min 15 Hz
LiAlH4/ZnCl, Ambiente 10 min 10 Hz
Criogénica 10 — 15
SLiAlH,+2ZnCl, 20 min 15 Hz
Ambiente 20 min (2:2) 10 Hz
20 min (2:2) 15 Hz

6.5.1. 2LiAlH,/ZnCl,

Deshidrogenacion de las mezclas 2LiAlH,/ZnCl,.

Las curvas DPT correspondientes a las mezclas 2LiAlH4+7ZnCls asi como el porcentaje de hi-
drogeno liberado por muestra se presentan en la Figura 6.52 y la Tabla 6.12, respectivamente. Los
ensayos iniciales mostraron que el emplear frecuencias de agitacion por arriba de 20 Hz provoca la
descomposicién del LiAlHy4 durante la molienda, e. g. la mezcla 2LiAlIH,+ZnCly Cryomill 10 min
25 Hz desorbi6 0.45 % peso de hidrogeno, el 12 % del contenido total de hidrégeno.

Las tres mezclas restantes tuvieron comportamientos similares durante los anélisis DPT:
2LiAIHy+7ZnCly Cryomill 10 min 10 Hz, 2LiAIHy+ZnCly Cryomill 10 min 15 Hz y 2LiAlH,+ZnCly
Cryomill 30 min 15 Hz. Las muestras registraron una Ty de 60-80 °C, con una reaccién de deshi-

drogenacion de dos pasos. La primera etapa comenzé a 130 °C y la segunda a 185 °C. La mezcla
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2LiAlHy +ZnCly Cryomill 10 min 10 Hz liber6 su contenido total de hidrogeno de 3.8 % peso (Tabla
6.12). Las demés muestras desorbieron el 96 % (10 minutos a 15 Hz) y 92 % (30 minutos 15 Hz) del
contenido total de hidrogeno. La primera etapa de descomposicién se atribuyé a la formacion de

LiCl a 130 °C, mientras que el segundo paso seria consecuencia de la deshidrogenacion del LigAlHg.

La mezcla 2LiAIHy+7ZnCly RT 10 min 10 Hz se realiz6 a las condiciones de molienda mas
“suaves” posibles. Incrementar el tiempo o frecuencia de agitaciéon provocod la descomposicion de la
muestra. El material deshidrogen6 en dos pasos al igual que las moliendas criogénicas, liberando
casi 2% peso de hidrogeno (51 % del contenido total de hidrogeno). El nivel de deshidrogenacion de

l 179

la muestra molida a temperatura ambiente y los valores reportados por Kojima et a contrastan

con el porcentaje de deshidrogenacion de las mezclas molidas criogénicamente.
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Figura 6.52: Curvas de deshidrogenaciéon de las mezclas 2LiAIH 4 +ZnCls.

Tabla 6.12: Composicion, condiciones de molienda, T4 inicial e hidrégeno liberado de las mezclas

2LiAIH4+ZnCl,.
Ty Hidrogeno Ct(; I;:n(ﬁo
Materiales Composicion Condiciones de molienda | inicial liberado 1
FC [%peso] hidrégeno
[ %opeso|
Cryomill 10 min 10 Hz 63 3.8
Cryomill 10 min 15 Hz 64 3.66
LiAlH,/ZnCly 2:1 Cryomill 10 min 25 Hz 55 0.45 3.8

Cryomill 30 min 15 Hz 81 3.5
RT 10 min 10 Hz 110 1.96
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Caracterizacion de las mezclas 2LiAlH,/ZnCl, molidas.

La caracterizacion por DRX de las mezclas molidas se presenta en la Figura 6.53. En la mezcla
2LiAlHy+7ZnCly Cryomill 10 min 10 Hz se identificaron reflexiones de baja intensidad correspon-
dientes al ZnCly (P 42/nmc; a=3.7 A c=10.67 A) y LiAlHy4. Las muestras 2LiAlHy+ZnCly Cryomill
10 min 15 Hz 'y 2LiAlHy+ZnCly Cryomill 30 min 15 Hz se conformaron por picos de LiAlH4 y ZnCly
de mayor intensidad que en el material molido por 10 minutos a 10 Hz. La identificacién de los dos
componentes de partida indica que no hubo formacion de Zn(AlHy)2. La muestra 2LiAIH,+ZnCly

Cryomill 10 min 25 Hz se conformé por LiCl, Zn y Al, productos de la descomposicion de la mezcla.

O ZnCl, —— 2LiAIH,+ZnCl, Cryomill 10 min 10 Hz
o Licl ——— 2LiAIH,+ZnCl, Cryomill 10 min 15 Hz
A ~ 2LiAIH#+ZnCI, Cryomill 10 min 25 Hz
4 LiAIH, — 2LiAIH,+ZnCl, Cryomill 30 min 15 Hz

« Kapton 2LiAIH,+ZnCl, RT 10 min 10 Hz
LiAIH,

Intensidad

Angulo de difraccion [20]

Figura 6.53: Difraccion de rayos X de las mezclas 2LiAIH4+ZnCl; molidas.

La mezcla 2LiAlHy+7ZnCly RT 10 min 10 Hz estuvo compuesta tnicamente por reflexiones de
LiAlH4 por el cual los picos no son senaladas en la Figura 6.53. Considerando el porcentaje de
hidrogeno liberado por la muestra molida a temperatura ambiente (1.96 % peso), llama la atencion
la ausencia de especies de deshidrogenaciéon. La pérdida de cristalinidad del ZnCls, a causa de la

temperatura de molienda, podria ser un factor del bajo nivel de deshidrogenacion de la mezcla.

La espectroscopia FT-IR de las mezclas molidas se presenta en la Figura 6.54. Se observaron los
modos de vibracion correspondientes a LiAlH4 en todas las mezclas excepto por la molida a 25 Hz.
La ausencia de bandas en la mezcla 2LiAlHy+7ZnCly Cryomill 10 min 25 Hz fue congruente con la
baja cantidad de hidrégeno liberado por el material. A pesar del ensanchamiento y la variacion en
la transmitancia de las bandas en comparacion con el LiAlH4 puro, no hubo desplazamiento de las

mismas que indicara la interaccién entre enlaces Al-H y el Zn o la formacién de enlaces Zn-H3.
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Transmitancia
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Figura 6.54: FT-IR de las mezclas 2LiAlH4+ZnCl, molidas.

Caracterizacion de las mezclas 2LiAlH,/ZnCl, deshidrogenadas.

Los difractogramas de las mezclas deshidrogenadas se presentan en la Figura 6.55. Los principales

productos de deshidrogenacion fueron LiCl, Al y Zn. La mezcla 2LiAlHy+ZnCly Cryomill 10 min

10 Hz mostro un pequeinio pico a 42.7 ° el cual podria tener contribuciones de dos compuestos Li-Zn:

Lig.105Zn0.895 (P 63/mmc; a=2.787 A, c=4.394 A) y LiZny (P 63/mmc; a=2.77 A, c=4.378 A)194’195.
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Figura 6.55: Difraccion de rayos X de las mezclas 2LiAlH4+ZnCls deshidrogenadas.
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El consumo de LiH durante el calentamiento para la formacién de compuestos Li-Zn podria ex-
plicar la descomposicion total del LiAlH, registrada en la curva DPT. Las mezclas 2LiAlHs+ZnCly
Cryomill 10 min 10 Hz y 2LiAlHy+ZnCly Cryomill 10 min 15 Hz mostraron signos de oxidacion.
La formaciéon de LiOH pudo ocurrir durante el manejo de los materiales para su caracterizacion. La
muestra 2LiAIHy+ZnCly RT 10 min 10 Hz presento picos correspondientes a una fase de composi-
cion LisZn (P 63/mmc; a=5.77193 A, ¢c=4.66766 A)'%S. La baja intensidad de las reflexiones tanto
de LiCl como de Zn, indicarfa la interaccién parcial de los reactivos y la permanencia de ZnCly

amorfo en la muestra después de la deshidrogenacion.

La espectroscopia FT-IR de las mezclas deshidrogenadas mostraron una banda localizada a
1625 cm ™! correspondiente a la humedad adsorbida durante la caracterizacion. Una protuberancia
localizada entre 800-1000 cmm™! en la muestra molida a temperatura ambiente podrian atribuirse a

enlaces Li-Al-H de LiAlH4 y LigAlHg remanente de los experimentos DPT.

Transmitancia

Flexion Li-Al-H //

— 2LiAIH,+ZnCl, Cryomill 10 min 10 Hz
— 2LiAIH,+ZnCl, Cryomill 10 min 15 Hz

—— 2LiAIH,+ZnCl, Cryomill 10 min 25 Hz ;
—— 2LiAIH,+ZnCl, Cryomill 30 min 15 Hz 5
2LiAIH,+ZnCl, RT 10 min 10 Hz £
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Figura 6.56: FT-IR de las mezclas 2LiAIH4+ZnCl, deshidrogenadas.

En general, las muestras 2LiAlH4/ZnClsy tuvieron un comportamiento tipo mezcla reactiva, sin
evidencia de la formacion de Zn(AlHy ). La mezcla 2LiAlHy+ZnCly Cryomill 10 min 10 Hz marcod
la pauta para dilucidar la reacciéon de descomposicién. El inicio de la reaccién de deshidrogenaciéon
a menos de 80 °C fue consecuencia de la formacién de LiCl a partir de la interacciéon entre una
fraccion del LiAlHy y parte del ZnCls. Posteriormente, el LiAlH4 que permanecio6 sin reaccionar se
transformo en LigAlHg para eventualmente descomponerse. Este tltimo fenémeno se manifesté con

un incremento en la tasa de desorcion a 180 °C.
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La formacion de Lig 105Zn9.895/1iZny en el transcurso de la reaccion propicié la descomposicion
total de la mezcla, sin permanencia de LiH en el material deshidrogenado. Con el fin de determinar la
etapa de reaccién en la que se producen compuestos Li,Zn, se requieren técnicas de caracterizacion
complementarias a las aqui presentadas. Con el uso de la molienda criogénica a condiciones ligeras

de tiempo y frecuencia, es posible conseguir la deshidrogenacién total de mezclas 2LiAlIH,+ZnCls.

6.5.2. 5LiAlH,/2ZnCl,

Deshidrogenacion de las mezclas 5LiAlH, /2ZnCl,.

Las mezclas 5LiAlHy+27ZnCly se prepararon tanto criogénicamente como a temperatura ambien-
te. Las curvas de deshidrogenacion de los materiales se presentan en la Figura 6.57. Para la sintesis

se emplearon bajas frecuencias para evitar la destruccion de las muestras durante la molienda.
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Figura 6.57: Curvas de deshidrogenaciéon de las mezclas 5LiAIH,+2ZnCl,.

Las mezclas SLiAIHy+2ZnCly Cryomill 10 min 15 Hz v 5LiAlH,+2ZnCly Cryomill 20 min 15 Hz
comenzaron su deshidrogenacion a temperaturas relativamente altas, mostrando un comportamiento
similar al LiAlH4 puro. A partir de 160 °C, ambas muestras incrementaron drasticamente su tasa
de liberacion de hidrogeno. A 165 °C, la mezcla molida por 10 minutos a 15 Hz liber6 1.91 % peso
de hidrogeno en un solo paso. La muestra molida durante 20 minutos a 15 Hz deshidrogeno 2.3 %

peso a 166 °C, también en una sola exhibicion.
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Las muestras molidas criogénicamente liberaron el 93% (10 minutos a 15 Hz) y 100 % (20

minutos a 15 Hz) del contenido total de hidrogeno de la mezcla igual a 4.4 % peso (Tabla 6.13).

Tabla 6.13: Composicion, condiciones de molienda, Tq inicial e hidrégeno liberado de las mezclas

Ty | Hidrogeno | COMOMO
Materiales Composicién Condiciones de molienda | inicial liberado 1
°C] [ %pesol hidrogeno
[ Y%opeso]
Cryomill 10 min 15 Hz 117 4.1
. ) Cryomill 20 min 15 Hz 110 4.4
LiATH/ZnCly 52 RT 20 min 10 Hz (2:2) 125 11 44
RT 20 min 15 Hz (2:2) 106 4.4

En lo que concierne a las dos moliendas a temperatura ambiente, se efectuaron en 10 intervalos de
2 minutos de molienda por 2 minutos de descanso para un total de 20 minutos. Este procedimiento se

realiz6 para evitar el calentamiento y descomposiciéon de las muestras durante la molienda mecéanica.

La mezcla 5LiAIH,+2ZnCly RT 20 min 10 Hz inicié su deshidrogenaciéon a 125 °C. Posterior-
mente, liberd 1.7% en peso en una solo paso a 168 °C, similar a las mezclas criogénicas. Por otra
parte, La muestra S5LiAIHy+2ZnCly 20 RT min 15 Hz comenzé a liberar hidrégeno a 106 °C. La
velocidad de deshidrogenacion de la muestra incrementé a partir de 140 °C. La reaccién de des-
composiciéon concluy6 a 170 °C, liberando todo su contenido de hidrégeno. El drastico incremento
en la velocidad de liberaciéon de hidrogeno de las mezclas ocurrié entre 140-170 °C, destacando una
rapida deshidrogenacién entre 165-170 °C. En estos rangos de temperatura, se registra la fusion y
descomposicion del LiAlHy4 a LigAlHg (Ecuacion 2.2). Estos fenémenos aunados a la interaccion con

el ZnCly pudieron condicionar la desorcién en un solo paso en tres de las cuatro mezclas.

Caracterizacion de las mezclas 5LiAlH,/2ZnCl, molidas.

El analisis por DRX mostré la presencia de LiAlH4 como la tinica fase cristalina, por tal motivo
las reflexiones del LiAlH4 no se indican en la Figura 6.58. No se identificaron nuevas fases que
indicaran la producciéon de un alanato de zinc. Destaca la ausencia de picos propios del ZnCls.
La transicion del estado cristalino a vitreo del ZnCly podria ocurrir al someterse a un proceso de

deformacioén severa como la molienda mecéanica.
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L LIAIH — 5LiAIH,+2ZnCl, Cryomill 10 min 15 Hz
4 . . "

— 5LiAIH,+2ZnCl, Cryomill 20 min 15 Hz

—— 5LiAIH,+2ZnCl, RT 20 min 10 Hz (2:2)

5LiAIH,+2ZnCl, RT 20 min 15 Hz (2:2)

—— LiAIH,
o
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Figura 6.58: Difracciéon de rayos X de las mezclas 5LiAIH4+2ZnCly molidas.

Los espectros FT-IR de todos los materiales de prueba 5LiAlH,+2ZnCly estuvieron conformados
por los estiramientos y flexiones caracteristicas de los enlaces Al-H y Li-Al-H (Figura 6.59). No se

encontraron nuevas bandas ni modificaciéon en la posicion de los modos de vibracion del LiAlH4 en

las mezclas molidas.

—— SLiAIH,+2ZnCl, Cryomill 10 min 15 Hz
—— 5LiAlH,+2ZnCl, Cryomill 20 min 15 Hz
—— 5LiAlH,+2ZnCl, RT 20 min 10 Hz (2:2)

SLiAIH,+2ZnCl, RT 20 min 15 Hz (2:2)
—— LiAIH,

Transmitancia
S/
// //

Estiramiento Al-H (Li;AlH,)

Estiramiento Al-H
Estiramiento Al-H

Flexion Li-Al-H
1 Flexién Li-Al-H

LA B R B B B R B
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o -
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Figura 6.59: FT-IR de las mezclas 5LiAIH,+2ZnCly molidas.
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Caracterizacion de las mezclas 5LiAlH,/2ZnCl, deshidrogenadas.

En la Figura 6.60 se presenta los patrones DRX de los materiales deshidrogenados. En todas las
muestras se identificaron picos caracteristicos de LiCl, Al y Zn como productos de descomposicion.
Las reflexiones menores a 37.2 °, 41 °, 42.8 °, 56.6 ° 67.1 ° podrian tener contribuciéon de dos
compuestos Li-Zn: Lig 105Zng 895 (P 63/mmc; a=2.787 A, c=4.394 A) y LiZny (P 63/mmc; a=2.7709
A, ¢=4.3785 A) Ambas composiciones son estables a temperatura ambiente de acuerdo al diagrama
de fase Li-Zn'". La formacion de estas fases Li-Zn durante el calentamiento en los analisis DPT
podria explicar el drastico nivel de deshidrogenacion registrado por las mezclas entre 160-170 °C; sin
embargo, se requiere mayor investigacion sobre los factores termodinamicos que rigen la formacion de

198 Estos compuestos se formaron mayoritariamente en las dos muestras molidas

estas fases Li-Zn
criogénicamente a la par de una reflexién centrada en 46.4 ° que no pudo asociarse con algin
componente intermetélico Li-Zn reportado (LiZn, LisZn, Liye2Zngs7), 0xidos o hidroxidos de Zn

(ZHO7 ZH(OH)Q) o Al (AIQOg)

L PRI S [ T SR T R TR S [ S T
o LiCl —— SLiAIH,+27nCl, Cryomill 10 min 15 Hz
R Al —— SLiAIH,+2ZnCl, Cryomill 20 min 15 Hz
VZn —— SLiAIH,+27nCl, RT 20 min 10 Hz (2:2)
 Lig 10570 gos/LiZn, v SLIAIH,+27nCl, RT 20 min 15 Hz (2:2)
k No identificado ®
K Kapton

Intensidad

IOI I I20I I I30I I I4OI I ISOI I I6OI I I70I I I80I I I9O
Angulo de difraccion [26]

Figura 6.60: Difraccion de rayos X de las mezclas 5LiAlH4+27ZnCly deshidrogenadas.

En la caracterizacion por espectroscopia FT-IR (Figura 6.61), no se registro la presencia de mo-
dos de vibracion Al-H a 1642 y 1410 cm ™!, en concordancia con el porcentaje de hidrégeno liberado

1

por las mezclas. Pequenas protuberancias localizadas aproximadamente a 850 cm™" corresponderian

a una minima cantidad de LigAlHg.
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Transmitancia

—— 5LiAIH,+2ZnCl, Cryomill 10 min 15 Hz
— SLiAIH,+2ZnCl, Cryomill 20 min 15 Hz
— SLiAIH,+2ZnCl, RT 20 min 10 Hz (2:2)
5LiAIH,+2ZnCl, RT 20 min 15 Hz (2:2)

Flexion Li-Al-H
Flexion Li-Al-H
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Figura 6.61: FT-IR de las mezclas 5LiAIH,+2ZnCl; deshidrogenadas.

Las muestras 5LiAlHy /2ZnCly se comportaron como mezclas reactivas en las que ocurrié una
evidente modificacién en la ruta de reacciéon, la temperatura y la cinética de deshidrogenacién
del LiAlHy en tres de las cuatro muestras, para las cuales se proponen los siguientes pasos de

descomposicion:

1. Los componentes iniciales de las mezclas no interaccionaron a bajas temperaturas, provocan-
do que las muestras se comportaran de manera similar que el LiAlH4 puro al inicio de la
deshidrogenacion. Es hasta sobrepasar los 160 °C que comenzé la descomposicion del LiAlHy
para formar el compuesto intermediario LigAlHg (Ecuacion 2.2). La sola descomposicion del
LiAlH,4 a Li3AlHg de la mezcla liberaria tedricamente 2.18 % en peso de hidrogeno, cantidad

cercana a la desorbida por las muestras cerca de 160 °C.

2. A partir de 160 °C, se present6 la maxima tasa de deshidrogenacion de las mezclas, liberando
cerca del 2% de hidrogeno en un solo paso. Este cambio en la velocidad de liberacion de

hidroégeno podria atribuirse a la reaccion entre el intermediario LigAlHg y el ZnCls.

5LizAlHg + 6ZnCly — LizAlHg + 12LiCl + 6Zn + 4Al 4 12H, (6.9)

En la Ecuacion 6.9 es liberado 1.8 % peso de hidrogeno, cercano a los registros de los expe-
rimentos DPT. Llama la atencién la culminaciéon de la reacciéon 6.9 en un solo paso a una

temperatura muy especifica durante las pruebas de deshidrogenacion.
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3. La reaccion 6.10 libera 0.4% peso de hidrogeno, por medio de la formacion de LiZny

(Lip.105Zn0.895), completando el contenido total de hidrogeno de la mezcla de 4.4 % peso.
1_. . 1
§L13A1H6 +47Zn —» LIZH4 + gAl + H2 (610)

Los niveles de deshidrogenaciéon obtenidos en las curvas DPT indicaron que la reaccién 6.10
se completd en las mezclas molidas por 20 minutos y 15 Hz, tanto criogénica como a temperatura
ambiente. Las diferencias entre las rutas de deshidrogenacion de estas dos mezclas podrian atribuirse

a la temperatura de molienda empleada en cada caso.

La elevada tasa de deshidrogenacion de mezclas 5LiAlH,/2ZnCly, a temperaturas especificas en-
tre 160-170 °C, parece indicar que las reacciones 6.9 y 6.10 ocurrieron simultdneamente. Sin embargo,
la caracterizacion basica aqui presentada, solo permite dilucidar parcialmente el comportamiento

de este tipo de mezclas.

La liberaciéon masiva de hidrégeno a una temperatura determinada, convierte a las mezclas
5LiAlHy /2ZnCly en sistemas almacenadores de hidrogeno de especial interés. El estudio de sus
propiedades, mediante uso de técnicas de caracterizacién adicionales mas all4 de los alcances del
presente trabajo de tesis, permitirian conocer con mayor certeza el mecanismo que rige la reaccién

de deshidrogenacién de las mezclas.
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7.1. Efecto de la adicion de sales de metales de transicion.

En el presente trabajo, la adicién de sales de metales de transicién tuvo un impacto positivo en las
propiedades de deshidrogenacién del LiAlHy, resultando en el cambio de la ruta de deshidrogenacion,

la disminucién en la temperatura de descomposicion (T4) comparado con el LiAlH4 puro.

Los cloruros (TiCly, ZrCly, VCls, FeCly y ZnCly) fueron los compuestos que tuvieron un ma-
yor impacto sobre la reacciéon de deshidrogenacion del LiAlH4. El TiF3 y TiHs, al poseer enlaces
mas estables que los cloruros, mostraron menor o nula reactividad frente al LiAlHy4: en la serie
LiAlH4/TiHs, no ocurri6é una interaccion entre componentes (Figuras 6.2 y 6.4), mientas que en la
serie de LiAlH4/TiF3, hubo una reaccion parcial entre los reactivos, reflejado en la deteccion TiFg

en los productos de deshidrogenacion (Figura 6.11).

Dentro de los cloruros usados, se observo que entre mayor fue el estado de oxidacién del ca-
tion (M), hubo mayor impacto en la reduccién de la Tq del LiAlHy: M** (TiCly, ZrCly), M3+
(VCl3)>M?T (FeCly, ZnCly). Esta secuencia concuerda con el orden descendente de electronegati-
vidades reportado para cada uno de los cationes: Til>Zrdt > V34> Fe?t> Zn?+199-202 [ 05 cloruros
formados por M4t y M3T pueden ser inestables, como el TiCly liquido, o compuestos de elevada
reactividad como el ZrCly y el VCls. Estas caracteristicas facilitaron la reaccion de dichos compo-
nentes con el LiAlHy a bajas temperaturas: 37 °C para el TiCly, 31-38 °C para el ZrCly y 34 °C para
el VCls. A pesar del impacto benéfico en la reduccion de la Ty, ciertas mezclas eran propensas a

sufrir descomposicion parcial durante la molienda y/o ser de dificil manejo para su caracterizacion.

7.2. Ruta de deshidrogenacion.

En primera instancia, de acuerdo a los resultados obtenidos de la caracterizacion de las mezclas
LiAlH,/MX,,, en ninguna de las series de materiales molidos procedié una reaccion de metatesis
para la formacién de alanatos de metales de transicion. La evidencia mas fuerte para esta conclusion
se encontrd en los resultados de la caracterizacion por FT-IR de los materiales molidos. En tales
espectros FT-IR, no hubo una modificacién en los modos de vibracion correspondientes al LiAIHy4

o aparicion de nuevas bandas que indicaran la formacién de enlaces M-H.
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Con base en la informacion presentada en la seccién de Antecedentes del presente trabajo de

tesis, asi como en el articulo de revisién publicado sobre los alanatos reportados a la fechal'?, la

influencia de la electronegatividad (xp) del cation metélico (M) sobre la estabilidad de un alanato,

seria factor predominante que limit6 la sintesis de los alanatos de metales de transicién bajo las

condiciones usadas durante la molienda mecénica.

En su mayoria, las mezclas LiAlH4 /MX,, obtenidas por molienda mecanica tuvieron un compor-

tamiento tipo mezcla reactiva. Los analisis DPT confirmaron el cambio en la ruta de deshidroge-

nacion del LiAlHy, ya que la liberacién de hidrogeno de las mezclas no involucro la descomposicion

del LiAlH4 para formar el compuesto intermediario LigAlHg. En general, la descomposicion de las

mezclas reactivas procedié de la siguiente forma:

nLiAlHy + MX,, — nLiX + aAl + M + cAL M, + 2nHy (7.1)

Siendo M= Ti, Zr, V, Fe o Zn; X=F o Cl; n= 2, 3, 4.

La ruta de deshidrogenacion de las mezclas reactivas consistié de tres procesos fundamenta-

les: i) Formacion de LiCl/LiF. 7)) Conformacion de compuestos intermetalicos (Al-M/Li-M). i)

Deshidrogenacion de LiAlH4 remanente.

1. Formacion de LiCl/LiF: La principal contribucion de los niveles de deshidrogenacion regis-
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trados por las mezclas reactivas fue la formacion de LiCl o LiF ( en las mezclas LiAlH4/TiF3),
siendo la fuerza impulsora (driving force) de la reaccion de descomposicion. La generacion
de LiCl (7408.27%) y el LiF (7616.93%) se ve favorecida termodindmicamente sobre la
formacion del LiH (—90.63111%1)175. De acuerdo a la caracterizacion por DSC de las mues-
tras seleccionadas, la formacion de LiCl/LiF fue un fenémeno exotérmico ocurrido al inicio
de la deshidrogenacion de las mezclas en un rango de temperatura de entre 30-100 °C. La
caracterizacion DRX mostré la presencia de LiCl o LiF como los productos principales de las

mezclas deshidrogenadas. Este mismo proceso ocurrié en los materiales con 5 % mol de haluro

metélico.

. Formacion de especies activas Al,M,/Li,M,: La conformacion de especies activas co-

mo fases intermetalicas Al,M,, durante el proceso de calentamiento de las mezclas juega un
papel critico en la mejora de las propiedades de deshidrogenacion del LiAlH4. Estudios re-

portados apuntan a que la formacién de compuestos intermetalicos durante la reaccion de
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deshidrogenacion del LiAlH4 promueve un incremento en la tasa de desorcion en un rango de
temperaturas de entre 100 °C y 150 °C, fungiendo como un catalizador de la liberacion de
hidrogeno!®107:203 | La generacion de fases AlM, (A13Ti:—153.82%2047 A13V:—27.8%184,
A15F62:*32.5%205) se encuentra termodinamicamente favorecida sobre la formacion del me-
tal de transicion correspondiente lo cual, se confirmé en la caracterizacion por DRX de los
materiales deshidrogenados. La formacion de las fases intermetélicas durante la deshidroge-
naciéon pudo provocar las ligeras variaciones registradas en las curvas DSC de las mezclas
selectas. La caracterizacion via MEB mostré una buena distribucién y reduccién del tamano
de particula de los materiales durante la molienda, lo que permitié la interdifusiéon de com-
ponentes, facilitando la conformacion de las fases intermetalicas. Sin embargo, el mecanismo
de formacién de algunas fases intermetalicas no pudo ser identificado con claridad e. g., en
el caso de las mezclas reactivas 4LiAlH4/ZrCly, el incremento en la tasa de desorcion se vio
potenciada por la formacion de fases Al-Zr o Zr las cuales, no adquirieron caracter crista-
lino durante la reaccién de deshidrogenacion, contrario a los reportes previos de las mismas
mezclas'™. Por otro lado, en el caso de las mezclas LiAlH,/ZnCls la ruta de deshidrogenacion
fue distinta, en la cual se favoreci6 la formacion de fases Li-Zn (LiZn4:—14.8%206) sobre
fases Al-Zn. Hasta donde se tiene conocimiento, no existen reportes de un comportamiento
similar de estas tltimas dos estequiometrias!®!?. Estos resultados hacen necesario un estudio
maés profundo del mecanismo de formacién de especies activas durante la deshidrogenacién de
mezclas reactivas base LiAlH,. Finalmente, las mezclas con 5 % mol de haluro metélico no se
detecto la formacion de compuestos Al M, debido al bajo contenido de reactivo, por lo que la

principal contribucién en el nivel de hidrégeno liberado por estos materiales fue la generacion

de LiCl/LiF durante el calentamiento.

. Deshidrogenacién del LiAlH,; remanente: En el caso de algunas mezclas con exceden-
te de LiAlHy, la contribucion final al nivel de deshidrogenacién pertenece a cierta cantidad
de LiAlH4 que no reaccioné con el haluro de metal de transicién correspondiente al inicio
del calentamiento. Este ligero incremento en la tasa de desorcién se registré en las pruebas
DPT/DSC entre 160 °C y 180 °C para estos casos especificos, indicando la descomposicion del
LigAlHg formado por el exceso de LiAlH4 de la composicién inicial de la mezcla. Los materia-
les que presentaron este paso final de desorcién no liberaron su contenido total de hidrégeno,

permaneciendo LiH como uno de los productos finales de reaccion.
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7.3. Efecto de las condiciones de molienda.

En el presente estudio, el uso de la molienda mecanica criogénica permitié la produccién de
materiales almacenadores de hidrogeno sensibles al incremento de la temperatura. Las muestras
molidas con circulacién de nitréogeno liquido mantuvieron su contenido de hidrégeno durante la
molienda, a diferencia de sus contrapartes molidas a temperatura ambiente. En la Tabla 7.1 se pre-
senta una comparaciéon del porcentaje de hidrogeno liberado por algunas mezclas preparadas tanto
por molienda criogénica como a temperatura ambiente, utilizando el mismo tiempo y frecuencia de
agitacion. Las mezclas molidas a temperatura ambiente liberaron hidrégeno durante la molienda
mecénica producto del incremento de la temperatura dentro del vial de molienda. La molienda crio-
génica permitioé la conservaciéon de las mezclas, permitiendo su estudio posterior mediante ensayos

térmicos y caracterizacion basica.

Tabla 7.1: Porcentaje de hidrégeno liberado por mezclas base LiAlH4 molidas criogénicamente y a
temperatura ambiente.

Composicion, tiempo y Temperatura de molienda Contenido total de
frecuencia de molienda Cryomill | RT hidrogeno [ %peso|
[ BLIAIH,+TiF3 10min20Hz | 46% [  043% | 5.53 \
[ BLIAIH4+TiF3 10min 25 Hz | 45% [  038% | 5.53 |
[ 4LiAIH;+7ZrCl; 10 min20Hz | 41% [ 33% | 4.2 \
| 4LiAIH,+7rCly 10 min 25 Hz [ 37% | 21% | 4.2 |
[ 2LiAIH,+ZnCl, 10 min 10Hz [ 38% | 1.96% | 3.8 |

La preservaciéon de los materiales confirmé una de las ventajas de producir este tipo de mezclas
por molienda mecanica criogénica sobre el uso de métodos convencionales como la molienda mecénica
a temperatura ambiente. En la Tabla 7.2, se presenta una breve comparaciéon del niimero de etapas
y tiempo de producciéon de mezclas LiAlH4 /MX,, reportadas contra el método de preparacion usado
en el presente trabajo de tesis. Las investigaciones sobre la sintesis y caracterizaciéon de sistemas para
almacenamiento de hidrégeno a partir de mezclas de LiAlH4 con metales de transicion son escasas'®.
Este hecho limita una comparaciéon méas adecuada del efecto de la molienda mecanica criogénica,
considerando otros parametros, tales como el tipo de molino, tamano y tipo de bolas, relacién

207-211. gin embargo, tomando como referencia el tiempo de

en peso bolas/polvo, etc. (Figura 2.3)
produccioén, las mezclas previamente reportadas requirieron tiempos de sintesis de entre 30 minutos
hasta 24 horas'9"154179 inyolucrando de una a cuatro etapas de preparacion dependiendo de la

mezcla!63:164182 T4 mayor parte de las mezclas producidas en esta tesis requirieron un solo paso

de molienda de entre 10 minutos a un maximo de 30 minutos.
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Tabla 7.2: Comparacion de mezclas LiAlH, /MX,, de trabajos publicados y de este trabajo

T inicial Hidrogeno
Trabajo Método de preparacion d irémla liberado
Cl [ % peso]
2% mol TiCly. 1) Premolienda de LiAlH4 por 30
Fu et al.'% min (molino planetario, RT). 2) Dopaje con TiCly y - 6 %
molienda por 15 min (molino planetario, RT).
Este estudio!® 5% mol TiCly. Cryomill 10 min 25 Hz 42 °C 6.8%
Zang et al.'%* 6 % mol TiFs. Molienda por 30 min a 300 rpm 80.5 °C 5.9
(molino planetario, RT)
Este estudio!® 5% mol TiF3. Cryomill 10 min 20 Hz 109 °C 7.3
2% mol ZrCly. 1) Premolienda de LiAlH4 por 30
Fu et al.'™ min a 300 rpm (molino planetario). 2) Mezcla con 80 °C 6.55 %
ZrCly por 10 min en mortero.
Este estudio!®® 5% mol ZrCly. Cryomill 10 min 20 Hz 42 °C 6.5 %
Blanchard ef a1t | ° /¢ mol VCIs (rnMo(fiin?)?aﬁgai:)l.ln a 2000 rpm 50 °C 4.3%
Este estudio®!? 5% mol VCls. Cryomill 10 min 25 Hz 35 °C 6.1%

Las frecuencias de agitaciéon idéneas para la preparaciéon de mezclas reactivas se situaron entre
15-25 Hz. El uso de frecuencias mas bajas (5-10 Hz) no generd interacciones significativas entre los
compuestos de partida, resultando en una mezcla simple de los mismos. Las frecuencias elevadas
de molienda (30 Hz) provocaron la descomposicion de los materiales incluso con circulacion de ni-
trogeno liquido. Las mezclas de LiAlH4 con TiF3, TiCly, ZrCly y VCls se produjeron en un tiempo
de molienda corto (10 minutos) y frecuencias relativamente altas de 20 Hz y 25 Hz. Por el con-
trario, las mezclas LiAlH4/FeCly y LiAlH4/ZnCly se prepararon a tiempos més largos de molienda
(20-30 minutos) y frecuencias menores (10-15 Hz). Esta tendencia podria estar relacionada con la
reactividad de los haluros metalicos y el estado de oxidaciéon de los cationes, discutida previamente,

necesitando tiempos mayores de molienda para el caso de las mezclas con FeCly y ZnCls.

La caracterizacion por MEB comprobdé que la molienda mecénica criogénica en conjunto con
los parametros usados permitieron la produccién de mezclas homogéneas, tanto en el tamano de
particula como en la distribucién de sus componentes. La molienda mecénica criogénica proporcion6
los medios para incrementar sustancialmente la velocidad de deshidrogenacion. Sin la disipacién de
energia en forma de calor gracias a la circulacién de Ny liquido, la energia impuesta a los materiales
durante la molienda derivo en la disminucién del tamafio de particula y la acumulacion de defectos,
los cuales aceleran el proceso de difusion. El incremento en la densidad de defectos en las mezclas se
reflejo en el ensanchamiento de las reflexiones caracteristicas registradas en DRX. Alternativamente,
el refinamiento de particulas y la consiguiente reduccién de las distancias de difusién consecuencia

de la molienda mecanica, redujeron significativamente las temperaturas de deshidrogenacion.
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En la Tabla 7.3, se presenta un resumen de las mejores mezclas base LiAlH, producidas para el

presente trabajo de tesis, basado en las temperaturas y niveles de deshidrogenaciéon exhibidos.

Tabla 7.3: Composiciéon, condiciones de molienda, T4 inicial e hidrégeno liberado de las mezclas de interés
base LiAlH,

o Contenido
Tq Hidrogeno total de
Materiales Composicion Condiciones de molienda | inicial liberado hidrégeno
[°C] [ %opeso] [%pesol
[ LiAlHy/TiF; | 3:1 | Cryomil 10min25Hz | 56 [ 45 \ 5.53 \
] LiAlH,/TiCly \ 5% mol TiCly \ Cryomill 10 min 25 Hz \ 42 \ 6.8 \ 8.4 \
. 4:1 Cryomill 10 min 20 Hz 38 4.1 4.2
LA /ZxCla - g T 7T, T Cryomill 10 min 25 Hz ) 6.5 8.03
| LiAlH,/VCl3 [ 5% molVCly | Cryomill 10min25Hz [ 35 | 6.1 \ 8.7 \
. 2:1 Cryomill 30 min 15 Hz 65 3.05 3.97
LiATHs/FeCly 31 Cryomill 30 min 15 Hz 57 1.6 5.02
. ) Cryomill 10 min 10 Hz 63 3.8 3.8
LiAlH, /ZnCl, 2:1 Cryomill 10 min 15 Hz 64 3.66 3.8

Aunque la produccion de mezclas reactivas pueda tener ciertas desventajas e. g., la fabricacion
de mezclas reactivas conlleva una disminucién en la capacidad de almacenamiento de hidrégeno en
comparaciéon con el LiAlHy puro, las mezclas reactivas producidas en este trabajo presentan dos

ventajas fundamentales:

= Los anélisis DPT y la caracterizacion por DSC confirmaron el inicio de la reacciéon de deshi-
drogenacién de los materiales en un rango de temperatura de 35 °C hasta 65 °C. Estos valores

representan una reduccion significativa en la Tq comparado con el LiAlH4 de entre 100-130

°C.

= Las cuasi-isotermas de las mezclas selectas confirmaron la evoluciéon de entre 2% y 4% de

hidrogeno a temperaturas de entre 70-100 °C.

La fabricacién de mezclas reactivas capaces de liberar hidrogeno a baja temperatura puede
ser de utilidad en aplicaciones especificas e. g., en forma de cartuchos desechables, siendo el mé-
todo més extendido para la recarga de celdas de combustible de baja dimensiéon en dispositivos

portatiles?!3-216,
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8.1. LiBH,/VCl,

Existen precedentes de la preparacién de mezclas de LiBH4 con compuestos base vanadio, princi-
palmente cloruros (VCly y VCls). Sin embargo, la informacion presentada acerca del comportamiento
de estas mezclas durante la deshidrogenacion es escasa. Por otro lado, en algunos de estos trabajos
se reportd la posible formacién de borohidruros de vanadio, sin mostrar una confirmaciéon directa
de su sintesis??132.217-219 Ep e] presente trabajo, se estudio la preparacion de mezclas LiBH, /VCls.
Las relaciones estequiométricas y condiciones de molienda usadas se presentan en la Tabla 8.1. Con
estos parametros, se explor6 la posible formacién de borohidruros de vanadio o, en otro caso, ana-
lizar el comportamiento de las mezclas LiBH4/VCl3 producidas. La preparacion de la muestra con
5% mol de VCl3 se realizé con fines comparativos.

Tabla 8.1: Composicion y condiciones de molienda de las mezclas LiBH, /VCls.

’ Mezcla \ Estequiometria \ Temperatura \ Tiempo \ Frecuencia ‘

Criogénica 10 min 25 Hz
Ambiente 10 min 25 Hz
. Criogénica 10 min 25 Hz

SLIBH, +VCls Ambiente | 10 min | 25 Hz
LiBH4+5 % mol VCl3 | Criogénica 10 min 25 Hz

3LiBH,+VCl;

LiBH,/VCls

Deshidrogenacion de las mezclas LiBH,/VCl;.

Los resultados de los analisis DPT de las mezclas LiBH4/VCl;3 se presentan en la Figura 8.1.
En general, ninguna de las mezclas experimentd una descomposiciéon severa durante la molienda
mecéanica y todas registraron bajas temperaturas de descomposicion (Tyq < 70 °C). Las reacciones
de deshidrogenacién de las muestras procedieron en diferentes pasos, reflejados en los cambios de
pendiente en las curvas DPT. Las dos mezclas 3LiBHy+ VCls molidas, mostraron cierta similitud
en la ruta de deshidrogenacion, comenzando su descomposicion por debajo de 50 °C (Tabla 8.2).
Los niveles de deshidrogenacion de ambos materiales fueron relativamente cercanos. La muestra
3LiBH,+VClz Cryomill 10 min 25 Hz liber6 3.33 % peso de hidrogeno. La mezcla 3LiBH,+ VCls
RT 10 min 25 Hz liber6 3% peso de hidrogeno. Las dos muestras 3LiBH,+ V(I liberaron mas de
la mitad de su contenido total de hidrogeno (5.4 % peso) al llegar a 180 °C, lo que implica una

considerable mejora en la velocidad de descomposicién en comparaciéon en el LiBHy puro.
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Figura 8.1: Curvas de deshidrogenacion de las mezclas LiBHy /VCl;3.

Tabla 8.2: Composicion, condiciones de molienda, T4 inicial e hidrogeno liberado de las mezclas

LiBH,/VCl;.
Ty Hidrogeno Ct‘(’)ré;‘iné‘elo
Materiales Composicién Condiciones de molienda | inicial liberado 1
°C] [%pesol hidrégeno
[ %peso]
3.1 Cryomill 10 min 25 Hz 47 3.33 54
’ RT 10 min 25 Hz 49 3 ’
LiBH4/VCl; 51 Cryomill 10 min 25 Hz 47 5.4 76
’ RT 10 min 25 Hz 66 5.4 '
5% mol VCls Cryomill 10 min 25 Hz 58 4.7 13.4

Las mezclas 5LiBHy+ VCls Cryomill 10 min 25 Hz y 5LiBH,+ VCls RT 10 min 25 Hz iniciaron
su deshidrogenacion a menos de 70 °C. La reaccién de descomposicion de las muestras se efectud en
varios pasos, con fluctuaciones en la pendiente de la curva de desorcion entre 100 °C y 270 °C. Estos
cambios podrian estar asociadas a la transicion estructural y posterior fusion del LiBH4 (Ecuacion
2.4). Dichas transformaciones, a la par de la interacciéon con el VCls, serian las causantes de las
variaciones en la tasa de deshidrogenacion. Las dos muestras 5LiBH,+ VCl3 liberaron 5.3-5.4 % peso
de hidrogeno al concluir la reaccion. La muestra LiBHy+5 % mol VCls inici6 su deshidrogenacion a
58 °C, con dos incrementos en el nivel de deshidrogenaciéon a 100-270 °C. El incremento en el nivel
de desorcién coincidié con las temperaturas de las transiciones de fase del LiBHy4. La reaccién de

deshidrogenaciéon concluyo a 350 °C, con un 4.7 % peso de hidrégeno liberado.
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La evolucién de hidrogeno a partir de 50-60 °C puede atribuirse a la formacion de LiCl al inicio de
las pruebas DPT, fenémeno que seria indicativo de interacciones del tipo mezcla reactiva. Por otra
parte, la deshidrogenacién durante la molienda seria una de las causas del nivel de deshidrogenacién

menor al contenido total de hidrégeno de las mezclas.

Caracterizacion de las mezclas LiBH,/VCl; molidas.

La caracterizacion por DRX de las mezclas molidas se presenta en la Figura 8.2. No se identifi-
caron picos de LiBH4 en las mezclas 3LiBH,+ VCl3, consecuencia de la pérdida del estado cristalino
y la reducciéon del tamano de particula durante la molienda mecanica. La mezcla 3LiBH4+ VCls
Cryomill 10 min 25 Hz estuvo conformada por reflexiones de VClz de baja intensidad ubicadas en
15.32 ° (003), 31 ° (006), 33.6 ° (113), 43.4 ° (116), 51 ° (207), 52.7 °(300), 55.22 ° (208), 56.7 ° (119)
y 64 ° (218). La muestra 3LiBH,+ VCls RT 10 min 25 Hz estuvo constituida por picos de LiCl,

sefial de descomposicion parcial del material y/o un intercambio de cationes entre los reactivos.

Ve, —— LiBH, -
@ Licl — 3LiBH,+VCl; Cryomill 10 min 25 Hz

L LiBH, —— 3LiBH,+VCI, RT 10 min 25 Hz
—— 5LiBH,+VCl, Cryomill 10 min 25 Hz
—— 5LiBH,+VCI, RT 10 min 25 Hz
LiBH, + 5% mol VCI; Cryomill 10 min 25 Hz

K Kapton

Inntensidad

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de difraccion [20]

Figura 8.2: Difraccion de rayos X de las mezclas LiBH4/VCls molidas.

Las dos mezclas 5LiBH, + VCls (molidas criogénicamente y a temperatura ambiente) y la mues-
tra LiBHy+5 % mol VCls presentaron reflexiones de VClz y pequenos picos en 18 ° (101), 24 ° (011),
24.8 ° (200), 26.2 ° (002), 27 ° (111) correspondientes a LiBH4. Debido al excedente de LiBH4 en
estas muestras, en comparaciéon con las 3LiBH,+ VClz, fue posible identificarlo en los difractogra-

mas. No se encontraron senales de una posible descomposicién parcial como reflexiones de LiCl o V.
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La caracterizacion por DRX de los materiales molidos no revel6 la posible formacion de nuevos bo-
rohidruros cristalinos. La amorfizaciéon e interacciéon de los componentes iniciales podria, en primera

instancia, explicar la reducciéon de la Ty inicial y el incremento de la tasa de deshidrogenacion.

La caracterizaciéon mediante FT-IR de las mezclas molidas se presenta en la Figura 8.3 a la par
del espectro del LiBH4 puro (sin moler) usado para la fabricacion de las muestras. Los modos de
estiramiento se encuentran a 2217, 2279, 2374 cm™! y los modos de flexion en 1085, 1118, 1234
y 1282 cm™! en concordancia con la descripcién expuesta en la Tabla 2.8. Todas las muestras
presentaron las bandas de estiramiento entre 2200-2400 cm ™!, las cuales no tuvieron modificaciones
en sus posiciones en comparaciéon con el LiBH4 puro. Con excepcion de la mezcla 5LiBHy+VCls RT

10 min 25 Hz no se encontraron modos de vibracion a 1234 y 1280 cm ™!

aunado a la pérdida de
intensidad de la banda centrada en 1085 cm™'. La mezcla 5LiBHy+ VCls RT 10 min 25 Hz mantuvo
los modos de flexion [BH4| ™! caracteristicos. El ensanchamiento de las bandas de estiramiento podria

ser consecuencia de la deformacién de los enlaces B-H en el LiBH, por la molienda mecénica.
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Figura 8.3: FT-IR de las mezclas LiBH,/VCl3 molidas.

Algunas muestras registraron una protuberancia entre 1250-1500 cm ™!

, siendo maéas evidente
en la mezcla 5LiBHy+ VCly Cryomill 10 min 25 Hz En este rango de energia se reportan bandas
asociadas a las vibraciones VH5?20:221 La aparicion de estos enlaces en los productos de molienda

indicaria de la posible formaciéon de hidruros de vanadio; sin embargo, la baja intensidad de las

bandas apunta a que la generaciéon de estos hidruros fue un efecto menor de la molienda.
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Caracterizacion de mezclas selectas LiBH,/VCl; molidas.

Las mezclas 5LiBH,+ VCls Cryomill 10 min 25 Hz v 5LiBHy+VCls RT 10 min 25 Hz fueron
seleccionadas para ser caracterizadas via MEB. La caracterizacién por MEB se presenta en las Fi-
guras 8.4 a 8.7. La muestra 5LiBHy+VCls Cryomill 10 min 25 Hz se conformd por aglomerados
de 20 pm y particulas menores de 1 pm. Los tamanos de particula de la muestra molida criogéni-
camente fueron menores que en la mezcla 5LiBH,+VCls RT 10 min 25 Hz (Figura 8.6) en la que
se encontr6 material de hasta 50 pm. El uso de la molienda criogénica permite la reduccion del
tamano de particula de materiales sensibles a la descomposicién por incremento en la temperatura.
Una considerable amorfizacién y reduccion del tamano de las particulas son los resultados tipicos
obtenidos de la molienda mecanica de alta energia. Sin embargo, los materiales aqui presentados
se obtuvieron en 10 minutos de molienda, las cuales son condiciones bastante “suaves” en compa-

racién con elevados tiempos de molienda usados en otras mezclas LiBH,/VCl3217:218

. Los mapeos
elementales de las dos mezclas permitieron observar una buena dispersiéon de V y Cl. La detecciéon
del B en los analisis EDS se torno dificil a consecuencia de su bajo nimero atémico (Figuras 8.5 y
8.7). A pesar de la diferencia de tamatio de particulas, ambas muestras registraron el mismo nivel

de deshidrogenacion (5.4 % peso). Por lo anterior, la buena dispersion de V y Cl tendria un mayor

en la reduccion de la Ty de las mezclas que tamano de particula.

SED  200kV  WD95mm  High-P.C.50.0 HighVac. 50um

Figura 8.4: Imagen MEB de 5LiBH4+VCl3 Cryomill 10 min 25 Hz molida.
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|
0 mE

100um

“ S .
SED 20.0kV  WD9.4mm Std.-P.C.50.0 HighVac

Figura 8.6: Imagen MEB de 5LiBH4+VCls RT 10 min 25 Hz molida.
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Figura 8.7: Mapeo elemental de 5LiBH4+VCls RT 10 min 25 Hz molida.

Considerando la baja temperatura de deshidrogenacion (Tq) de todas las mezclas, se procedio a
analizar su comportamiento a 100 °C y 200 °C (Figuras 8.8-8.10). En la Figura 8.8 se presentan las
cuasi-isotermas de las mezclas 3LiBH,+ VCls Cryomill 10 min 25 Hz y 3LiBH4+VCls RT 10 min
25 Hz. La deshidrogenacion de ambas muestras inicié entre 75 °C y 80 °C, concluyendo al llegar a la
temperatura de prueba (Tabla 8.2). Los porcentajes de hidrégeno liberado por las muestras fueron
cercanos a pesar de la diferencia en las temperaturas de prueba: 2% y 2.1 % a 100 °Cy 2.5% y 2.6 %
a 200 °C. La reaccion de deshidrogenacion de las mezclas 5LiBH4 + VCls inici6 entre 78-95 °C (Figura
8.9). La muestra 5LiBH, + VCls Cryomill 10 min 25 Hz present6 un mayor porcentaje de liberacion
de hidrégeno en ambas temperaturas de prueba (2.4% y 4.5% peso) comparado con la mezcla
5LiBHy+VCl3 RT 10 min 25 Hz (2.1% y 3.9% peso). La deshidrogenacion de las mezclas finalizo
transcurridas dos horas de calentamiento. El tiempo de reaccién fue mayor que en las muestras

3LiBH,+ VC(ls, consecuencia del excedente de LiBHy.

112



Capitulo 8. Resultados: Mezclas a partir de LiBHy4

0
200
—m— Temperatura [°C] =)
—m= 3LiBH,/VCI, Cryomill 10 min 25 Hz Isoterma 100°C [~ -1 &
— | —A= 3LiBH,/VCI, RT 10 min 25 Hz Isoterma 100°C =
F X
%) 150 —m— Temperatura [°C] [
';' 7] == 3LiBH,/VCl, Cryomill 10 min 25 Hz Isoterma 200°C | o
5 —@= 3LiBH,/VCl, RT 10 min 25 Hz Isoterma 200°C =2
= o
] 8
g , =
£ ] 2
= 100 >
r=)
] =
=
I
- -3
50

0 1 2 3 4
Tiempo [h]

Figura 8.8: Cuasi-isotermas de las mezclas 3LiBH4+VCls. Los materiales se calentaron hasta 100 °C y
200 °C desde la temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.
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Figura 8.9: Cuasi-isotermas de las mezclas 5LiBH,+VCl;3. Los materiales se calentaron hasta 100 °C y
200 °C desde la temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

Una situacion similar ocurri6 con la mezcla LiBHy+5 % mol VCls (Figura 8.10). El VClj sola-
mente pudo interactuar con una fraccion del LiBHy para liberar 1.7 % (100 °C) y 2.5 % (200 °C). El
nivel de deshidrogenacién de los materiales dependié de la temperatura de experimentaciéon, donde

la rapida formacion de LiCl fungié como la fuerza impulsora de las reacciones de descomposicion.
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Figura 8.10: Cuasi-isotermas de la mezcla LiBH4+5 % mol VCl3. Los materiales se calentaron hasta 100
°C y 200 °C desde la temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

Con el fin de clarificar la ruta de deshidrogenaciéon de las mezclas, se caracterizaron mediante
DRX las muestras parcialmente deshidrogenadas al concluir los experimentos cuasi-isotérmicos. En
las Figuras 8.11 y 8.12 se presentan los difractogramas correspondientes a las mezclas SLiBHy+ VCl3

y dLiBH4+ VCl3, respectivamente.

La liberacion de hidrogeno a menos de 100 °C fue consecuencia de la formacion de LiCl y una
sal ternaria de composicion LigVClg (F m 3 m; a=10.294 A)222. El LigVClg se identifico gracias a
la principal reflexion caracteristica en 14.8 ° (111) y a otros picos de baja intensidad a 28.8 ° (311),
45.8 ° (511), 52.6 ° (531) y 64.6 (711). El LigVClg posee picos coincidentes con el LiCl, los cuales

pueden observarse en la ampliacion hecha a los difractogramas (Figura 8.11 b) y 8.12 b)).

Eventualmente, el LigVClg desaparece conforme aumenta la temperatura de experimentacion
a 200 °C y 350 °C hasta obtener LiCl como el tnico producto cristalino al concluir la reaccion
de deshidrogenaciéon. La formacién de sales ternarias durante el proceso de deshidrogenacion de
mezclas base LiBHy se ha reportado con anterioridad®?. Esta informacion permite inferir que, en la
etapa inicial de la deshidrogenacion, el LiCl recién formado interactu6 con el VClg para dar paso al
LigVClg. Posteriormente, el LigVClg se descompuso al incrementar la temperatura de experimenta-
cion. No se identificaron intermediarios cristalinos como LioB1oH12 0 LisB1gH1g en ninguna de las
etapas de deshidrogenacion de las mezclas. Tampoco se encontré evidencia de la formacion boruros

de vanadio o vanadio metalico en las muestras deshidrogenadas.
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Figura 8.11: a) Difraccion de rayos X de las mezclas 3LiBH4+VCls parcialmente deshidrogenadas. b)
Ampliacion de los difractogramas de las mezclas 3LiBH4+VCl; deshidrogenadas (100 °C)
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Figura 8.12: a) Difraccion de rayos X de las mezclas 5LiBH4+VCl; parcialmente deshidrogenadas. b)
Ampliacion de los difractogramas de las mezclas 5LiBH4+VCl; deshidrogenadas (100 °C)
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Caracterizacion de las mezclas LiBH,/VCl; deshidrogenadas.

La caracterizacion por DRX de las muestras deshidrogenadas indicé que el LiCl fue el tnico
producto cristalino al final de reaccion (Figura 8.13). Sin embargo, se ha reportado que entre los
posibles productos finales de la reaccion de deshidrogenacién de mezclas base LiBHy estan boruros
metalicos amorfos o nanoestructurados''’. Los compuestos V-B pueden existir en gran variedad de
estequiometrias (V3Ba, VB, V5Bg, V3By, V2B3) y son obtenidos en su mayoria mediante procesos
de fusion o combustion!™223. Por otro lado, la molienda mecanica se ha convertido en un método
alternativo para la fabricacion de boruros metéalicos de elevada dureza e. g., el VBo puede producirse
mediante molienda mecanica de VClg, LiBH, y LiH como precursores??4?26. E] VB, obtenido a

partir de estas materias primas es un nanomaterial compuesto de cristales de 4-6 nm?2?.

—ISLiBH4+VIClg Cryomilll 10 min 25IHZ
— 3LiBH,+VCI; RT 10 min 25 Hz
— 5LiBH,+VClI; Cryomill 10 min 25 Hz
K —— 5LiBH,+VCI; RT 10 min 25 Hz
K LiBH,+5 % mol VCI; Cryomil 10 min 25 Hz

@ LiCl
Kk Kapton

Intensidad

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de difraccion [260]

Figura 8.13: Difraccion de rayos X de las mezclas LiBH4/VCls deshidrogenadas.

La caracterizacion por FT-IR confirmé la descomposicion de las mezclas, con excepcion de la
muestra con 5 % mol de VCl3 (Figura 8.14). Dos bandas de baja intensidad en 2480 cm ™! y 750 cm ™!
indican la formacion de LisB1oH19 durante la deshidrogenam:i()n227 (Ecuacion 2.7). La caracterizacion
apunta a la presencia de una cantidad minima de LisB1oH12, por lo que su impacto en el desarrollo
global de la deshidrogenacién de las mezclas no fue de consideraciéon. No fue posible detectar la
presencia de boruros de vanadio V-B, ya que las bandas correspondientes al VBs se encuentran

fuera del limite de deteccion del equipo de caracterizaciéon FT-IR (50-100 cm~1)%28.

116



Capitulo 8. Resultados: Mezclas a partir de LiBHy4

)f
|
|
J

Transmitancia
— 3LiBH,+VCl, Cryomill 10 min 25 Hz
—— 3LiBH,+VCl, RT 10 min 25 Hz

— 5LiBH,+VClI; Cryomill 10 min 25 Hz
——5LiBH,+VCI; RT 10 min 25 Hz
LiBH, + 5 % mol VCl, Cryomill 10 min 25 Hz
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Figura 8.14: FT-IR de las mezclas LiBH, /VCl3 deshidrogenadas.

En general, la molienda mecéanica criogénica no tuvo un impacto significativo en la Ty inicial ni
en la cantidad de hidrogeno liberado en estas mezclas LiBH4/VCl3 comparada con los materiales
molidos a temperatura ambiente. La reducciéon de la temperatura de deshidrogenacion (Tq) y el
cambio en la ruta de descomposicién de las mezclas ocurri6 a raiz de la reacciéon entre el LiBHy y
VCls, con la formaciéon de una sal intermediaria LigVClg qué eventualmente se transformé a LiCl.
A partir de 100 °C, el aumento en el nivel de desorcion de las mezclas podria relacionarse a las
transiciones estructurales del LiBH4. En las rutas de deshidrogenacién propuestas a continuacion,
se considera la liberacién de boranos durante la reaccion (ByHy); sin embargo, su repercusion en
la reaccion global seria menor, favoreciéndose la permanencia de B (B elemental o boruros de
vanadio nanoestructurados) durante la deshidrogenacion y la evolucion de hidrogeno. La reaccion

de deshidrogenacién propuesta para las mezclas SLiBH4+ VClg es:

3LiBH4 + VCl3 — 3LiCl+ wV—B + zBoHs + yB + zHs (8.1)

La posible formacién de boruros de vanadio amorfos o de escala nanométrica daria explicaciéon
a la ausencia de V metalico al concluir la reaccion de deshidrogenacion®'?. La generacion de B y
boruros metélicos durante la descomposicién de mezclas reactivas base LiBHy4 resulta favorable en

la busqueda de la rehidrogenacion de este tipo de materiales??:229.
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En el caso de las mezclas 5LiBH4+VCl3, la reaccién propuesta (Ecuacion 8.2) involucra la
formacion de compuestos V-B y B elemental, al igual que las mezclas 3LiBHy+ VCls ademas de la

permanencia de LiH al concluir la deshidrogenacion.

5LiBH, + VCly —» 3LiCl + 2LiH + wV—B + 2ByH, + yB + zH, (8.2)

Finalmente, la deshidrogenacion de la mezcla LiBHy+5 % mol VCl3 estaria asociada a dos pro-
cesos. El primero, seria la formacién de LiCl al inicio de la reaccion, tal como ocurri6 en las mezclas
estequiométricas 3:1 y 5:1 de LiBH4/VCls. Posteriormente, a temperaturas por encima de 250 °C,
el proceso de deshidrogenacion de la muestra (cambios en la pendiente de la curva) procedié de la
misma forma que en el LiBH, puro, lo cual indica la descomposiciéon del LiBHy excedente que no

reacciond con el VCls al inicio del experimento.

La caracterizacion fisicoquimica de las mezclas LiBH,/VCls no arrojoé evidencia de la sintesis
de los borohidruros de vanadio. Los materiales se comportaron como mezclas reactivas, liberando
hidrégeno por debajo de 70 °C consecuencia de la generaciéon de LiCl en la primera etapa de reaccion.
La presencia de boruros de vanadio V-B en los productos de descomposicién resulta interesante en
virtud de la posible rehidrogenacion de mezclas LiBH4/VCls. Sin embargo, se requiere un estudio
mas detallado para conocer con certeza el mecanismo de deshidrogenacién de las mezclas y el
estado de los productos finales de reaccion, sujetos de futuras investigacion mas allé de los alcances

de presente trabajo.
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8.2. LiBH,/FeCl,

Los reportes correspondientes a la preparacién de mezclas estequiométricas de LiBH4 con ha-
luros de hierro son escasos, tanto en la preparacién de mezclas reactivas como para la sintesis
de borohidruros de hierro (Subsecciéon 2.6.2). Estos borohidruros poseerian bajas temperaturas
de descomposicion!3423%:231 " E] horohidruro de hierro Fe(BHy4)2 (Ecuacion 2.34) se intenté pro-
ducir a bajas temperaturas, resultando en la sintesis de productos inestables'?®. Bannenberg et
al. reportaron la formacién de iones complejos de Fe?" y [BHy|™ en la sintesis de CszFe(BHy)s5 vy
RbzFe(BH,4)5232. Sin embargo, estos borohidruros se descomponen rapidamente al igual que el hipo-
tético Fe(BHy)2. Partiendo de esta informacion, las mezclas LiBHy /FeCly preparadas en el presente
trabajo se realizaron con circulacién de Ny liquido. Los pardmetros de molienda se presentan en la
Tabla 8.3.

Tabla 8.3: Composicion y condiciones de molienda de las mezclas LiBH, /FeCls.

] Mezcla \ Estequiometria \ Temperatura \ Tiempo \ Frecuencia ‘

10 min 10 Hz
10 min 15 Hz
30 min 15 Hz
45 min 15 Hz
3LiBH,+FeCly Criogénica 30 min 15 Hz

LiBH, /FeCl, 2LiBH4+FeCl, Criogénica

Deshidrogenacion de las mezclas LiBH, /FeCl,.

Las curvas DPT de las mezclas molidas se presentan en la Figura 8.15. La ruta de descomposicién
de todas las mezclas cambié en comparacion con el LiBHy puro. Las muestras presentaron ligeras
variaciones en la pendiente de la curva durante el desarrollo de los experimentos. Sin embargo, la
tasa de deshidrogenacién de las muestras se mantuvo razonablemente constante desde el inicio de

la reaccion a 40-60 °C hasta el final de la misma (Tabla 8.4).

Las mezclas 2LiBHy+FeCly Cryomill 10 min 10 Hz y 2LiBH4+FeCly Cryomill 10 min 15 Hz
liberaron la misma cantidad de hidrogeno, igual a 3.7 % peso de hidrogeno. Las dos reacciones de
deshidrogenacion iniciaron a 60-70 °C, no obstante, el progreso de la reaccion fue distinto. La mezcla
2LiBHy+FeCly Cryomill 10 min 10 Hz presentoé un incremento en el nivel de deshidrogenacion a
210 °C en tanto que la muestra 2LiBH,y+FeCly Cryomill 10 min 15 Hz mostré un ligero cambio de
pendiente a 170 °C.
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—m— 2L iBH,+FeCl, Cryomill 10 min 10 Hz
—A—2LiBH,+FeCl, Cryomill 10 min 15 Hz
—v— 2LiBH,+FeCl, Cryomill 30 min 15 Hz
] —&— 2LiBH,+FeCl, Cryomill 45 min 15 Hz
50 ] 3LiBH,+FeCl, Cryomill 30 min 15 Hz
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Figura 8.15: Curvas de deshidrogenacion de las mezclas LiBHy /FeCls.

Tabla 8.4: Composicion, condiciones de molienda, T4 inicial e hidrégeno liberado de las mezclas

LIBH4 /F8012 .
Ty | Hidrogeno C&g‘inéio
Materiales Composicion Condiciones de molienda, inicial liberado o
C [%peso] hidrégeno
| %opeso|
Cryomill 10 min 10 Hz 70 3.7
9:1 Cryomill 10 min 15 Hz 62 3.7 A7
LiBH, /FeCl, ’ Cryomill 30 min 15 Hz 48 3.3 ’
Cryomill 45 min 15 Hz 53 0.95
3:1 Cryomill 30 min 15 Hz 54 3.9 6.3

La deshidrogenacién de la mezcla 2LiBH,+FeClo Cryomill 80 min 15 Hz inici6 a 48 °C, presen-
tando dos ligeros incrementos en la tasa de liberacion de hidréogeno a 80 °C y 170 °C. La reaccién
concluyé a 260 °C aproximadamente. Los cambios en la ruta de reaccion no se pudieron asociar
con las transiciones de fase del LiBH4, por lo que podrian ser una consecuencia de la interaccién
entre los componentes y la formaciéon de LiCl. La muestra 2LiBH,+FeClo Cryomill 30 min 15 Hz
liber6 una cantidad de hidrégeno menor que las mezclas molidas por 10 minutos, lo cual apuntaria
a la descomposiciéon gradual del LiBH4 en funcién del incremento en el tiempo de molienda. La
influencia del tiempo de molienda en este tipo de mezclas se corroboré en la mezcla 2LiBH,+FeCly
Cryomill 45 min 15 Hz, la cual sufrié una severa descomposicién durante la molienda, liberando

menos del 1% peso de hidrogeno.
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Pese a la descomposicion parcial de la mezcla 2LiBHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz, fue bajo
estas condiciones que se consiguié la menor temperatura de descomposicién Ty. En consecuencia,
se replicaron estas condiciones de molienda para la mezcla 3LiBH,+FeCls. La mezcla comenzé a
liberar hidrégeno a partir de 54 °C. El material liberé 3.9 % peso de hidrogeno de su contenido
total de 6.3%. A 150 °C y 230 °C se presentaron ligeros aumentos en la tasa de deshidrogenacion.
La reaccion concluyé a 300 °C aproximadamente. La cantidad de hidrégeno liberado por la mezcla
(62 % del contenido total de hidrogeno en la mezcla) seria consecuencia del agotamiento del FeCly
al formar LiCl en las primeras etapas de la reacciéon, aunado al excedente de LiBH4 que no liberaria

hidrégeno hasta 350-400 °C.

Caracterizacion de las mezclas LiBH, /FeCl, molidas.

La caracterizacion por DRX de las mezclas molidas se presenta en la Figura 8.16. Los difrac-
togramas muestran una importante amorfizacion de los productos de la molienda mecénica. En
ninguno de los materiales molidos se detect6 la presencia de LiBH,4. Las dos mezclas 2LiBH, +FeCly
Cryomill 10 min 10 Hz y 2LiBHy+FeCly Cryomill 10 min 15 Hz estuvieron conformadas por picos
caracteristicos de FeCly (R 3 m; a=3.598 A, c= 17.536 A) de baja intensidad. Estos resultados indi-
can una mezcla entre los compuestos de partida sin una interaccién evidente entre estos, resultado

de la baja frecuencia de molienda.

LiBH,’'
e FeCl, — 2LiBH,+FeCl, Cryomill 10 min 10 Hz
@ LiCl — 2LiBH,+FeCl, Cryomill 10 min 15 Hz
¢ Fe —— 2LiBH,+FeCl, Cryomill 30 min 15 Hz

? Desconocido

« Kapton — 2LiBH,+FeCl, Cryomill 45 min 15 Hz

3LiBH,+FeCl, Cryomill 30 min 15 Hz

Intensidad

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de difraccion [20]

Figura 8.16: Difraccion de rayos X de las mezclas LiBH4 /FeCly molidas.
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Las primeras senales de interaccién entre el LiBH4 y el FeCly aparecieron en las mezclas
2LiBH4+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz y 3LiBH4+FeCl, Cryomill 30 min 15 Hz con la apari-
cion de pequenos picos correspondientes a LiCl en 34.9 °(200) y 50 °(202), asi como reflexiones

anchas y de baja intensidad correspondientes al FeCls.

La mezcla 2LiBHy+FeCly Cryomill 45 min 15 Hz consistié en reflexiones correspondientes a
productos de descomposicion durante la molienda, como LiCl y Fe (I m 3 m; a=2.868 A) Pequenas
reflexiones entre 30 ° y 60 ° no pudieron asociarse a dxidos o hidréxidos de Fe o B ni a la formacién de
alguna especie de sal ternaria (LiFeCl4?33, LisFeCl14%34, LigFeClg?3). Incrementar simultaneamente
el tiempo y frecuencia de molienda degeneré en la deshidrogenacion de las mezclas durante la
molienda, por lo que la presencia de LiCl y Fe estaba prevista en la mezcla 2LiBH;+FeCly Cryomill
45 man 15 Hz, considerando la baja cantidad de hidrégeno liberado en el anélisis DPT. La generacién
de LiCl y Fe durante el calentamiento y la pérdida del estado cristalino del LiBHy por la molienda

criogénica podrian ser los fendémenos responsables del cambio en la ruta de deshidrogenacion.

La espectroscopia FT-IR de las mezclas molidas (Figura 8.17) mostré una reduccion en la trans-
mitancia de las bandas, asi como el ensanchamiento de las mismas en comparaciéon con el LiBHy
puro. Estos cambios, producidos por la molienda mecéanica, fue mas evidente en los modos de es-
tiramiento de la mezcla 2LiBHy+FeCly, Cryomill 10 min 15 Hz (espectro azul) en la region entre
2200-2400 cm™!. Los modos de flexién B-H de las mezclas, localizados entre 1150-1350 cm™!, des-

aparecieron conforme el tiempo de molienda incremento.
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Figura 8.17: FT-IR de las mezclas LiBH, /FeCly molidas.
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En el caso de las muestras 2LiBHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz y 3LiBH,+FeCly Cryomill 30
min 15 Hz, la ausencia de estas bandas estaria relacionada con la descomposicion parcial durante la
molienda mecanica. El espectro FT-IR de la mezcla 2LiBH,+FeCly Cryomill 45 min 15 Hz confirmé
la descomposicion del material durante la molienda criogénica. No se localizaron nuevos modos de

vibracion o desplazamiento de bandas que indicaran la formacion de enlaces Fe-B o Fe,H,,,??".

Caracterizacion de mezclas selectas LiBH,/FeCl, molidas.

Las muestras seleccionadas para la caracterizacion estructural complementaria por MEB, DSC
y desorcién cuasi-isotérmica fueron las mezclas 2LiBHy+FeCl y 3LiBH4+FeCly molidas por 30
minutos a 15 Hz. Las imagenes MEB de las mezclas LiBHy/FeCly molidas por 30 minutos y 15
Hz se presentan en las Figuras 8.18 y 8.20. La morfologia de ambas muestras es la més comun
entre los materiales procesados por molienda mecénica, 4. e., estructuras porosas formadas por
aglomerados de particulas pequenas. Los aglomerados en las dos mezclas superaron los 30 pm,
conformados por particulas de menor tamafio que van de 1 pm hasta 10 pm. El mapeo elemental
de las muestras, presentado en las Figuras 8.19 y 8.21, no mostrd zonas con segregaciones de Fe y
Cl. En general, la distribucién de elementos fue buena en ambos materiales a pesar del tiempo de

molienda relativamente corto.

Particulas
<1 pm

Std-P.CA00  HighVac. ¥ —— | (Lm

Figura 8.18: Imagen MEB de la mezcla 2LiBH4+FeCly Cryomill 30 minutos 15 Hz molida.
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10pm

10pm

Figura 8.19: Mapeo elemental de la mezcla 2LiBHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz molida.

Aglomeradbs

: L Aglomerados
1) pm

20 pm

" = ]
Particulas <3 pm

WD9.9mm Std.-P.C.50.0 HighVac x2,500 I ] Oum

Figura 8.20: Imagen MEB de la mezcla 3LiBH4+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz molida.
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10pm

10pm

Topm !

Figura 8.21: Mapeo elemental de la mezcla 3LiBH,+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz molida.

La caracterizacion mediante DSC de las mezclas 2LiBHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz y
SLiBHy+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz se presenta en la Figura 8.22. Las dos mezclas presentaron
dos eventos exotérmicos a 35 °C y 75 °C. Ambos procesos coinciden con el inicio de la reacciéon de

deshidrogenacion y el incremento en la tasa de liberacién de hidrégeno de los materiales.
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Figura 8.22: Curva DSC de las mezclas a) 2LiBH4+FeCly Cryomill 30 min 15 Hz b) 3LiBH4+FeCl,
Cryomill 30 min 15 Hz
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Posteriormente, la aparicion de un pico endotérmico a 114 °C en los dos analisis, corresponde a
la transicion de fase del LiBHy sin reaccionar de una estructura ortorrombica (Pnma) a hexagonal
(P63mc). La fusion del LiBH4 puro es un proceso endotérmico que ocurre a 270 °C (Ecuacion 2.4),
el cual no pudo identificarse en los anélisis; sin embargo, podria estar asociado a la apariciéon de

una protuberancia en un rango de 200-280 °C.

Las cuasi-isotermas de las mezclas 2LiBH, +FeCly y 8LiBH, + FeCly molidas por 30 minutos a 15
Hz se presentan en la Figura 8.23. Las dos mezclas liberaron 1.75 % en peso en un tiempo de 4 horas,
i. e., 37 % y 27 % del contenido total de hidrégeno respectivamente. Este comportamiento es similar
al registrado en la prueba DPT (Figura 8.15). En dichas pruebas, las dos mezclas (2LiBHy +FeCly y
3LiBH4+ FeClp molidas por 30 minutos a 15 Hz) habian liberado el mismo porcentaje de hidrogeno
al alcanzar los 100 °C, aproximadamente 1% peso de hidrégeno. La cantidad de hidrogeno liberado
por las mezclas apunta a que los materiales deben someterse a un calentamiento constante por
encima de la temperatura de transicion de fase del LiBHy4 (110 °C) o de su punto de fusion (200 °C)

para obtener un nivel de deshidrogenacién mayor.

120 . . . 0
110 4
100

90 Temperatura
] —=— 2LiBH,+FeCl, Cryomill 30 min 15 Hz

.- —a— 3LiBH,+FeCl, Cryomil 30 min 15 Hz | _

70

Temperatura[°C]

60

Hidrogeno liberado [% peso]

50

40

30 4 ; ; ; -2
0 1 2 3 4
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Figura 8.23: Cuasi-isotermas LiBH4 /FeCly Cryomill 30 min 15Hz. Los materiales se calentaron hasta 100
°C desde la temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

Caracterizacion de las mezclas LiBH,/FeCl, deshidrogenadas.

La caracterizacion por DRX de todos los materiales de prueba deshidrogenados se presenta en
la Figura 8.24. Las muestras estuvieron conformadas por LiCl y Fe como los principales productos

de descomposicion.
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Llama la atencion la baja intensidad de las reflexiones correspondientes a Fe, asi como la ausen-
cia de boruros cristalinos. Estos resultados indicarfan la generacion de B o especies Fe,B, amorfas.
Estudios previos enfocados en la sintesis de particulas de FeB indican que, con la eleccién ade-
cuada de las concentraciones iniciales de componentes (generalmente borohidruros alcalinos y sales
de hierro), se pueden obtener compuestos Fe,B, amorfos?%-23 e g. Rivas et al., reportaron la
preparacion de particulas finas de boruros de hierro de composicién variada, mediante la mezcla
de NaBHy y FeCly en solventes organicos. Empleando espectroscopia de absorcion atomica (AAS,
por sus siglas en inglés) obtuvieron la relacion Fe/B final de los materiales. La caracterizacion por
DRX en el estudio de Rivas et al. arrojé la presencia de a-Fe como el tinico componente cristalino
de estos materiales?3”. Considerando estos antecedentes, es plausible la formacién de compuestos
amorfos base boro o B elemental en estado amorfo como productos finales de la deshidrogenaciéon

de las mezclas LiBHy /FeCls.

2LiBH,+FeCl, Cryomill 10 min 10 Hz

e LiCl . . .
o Fe —— 2LiBH,+FeCl, Cryomill 10 min 15 Hz
X ® LIOH 2LiBH,+FeCl, Cryomill 30 min 15 Hz
2LiBH,+FeCl, Cryomill 45 min 15 Hz
N . 3LiBH,+FeCl, Cryomill 30 min 15 Hz

Intensidad

f
R W PN T Y
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Angulo de difraccién [20]

Figura 8.24: Difraccion de rayos X de las mezclas LiBH, /FeCl, deshidrogenadas.

La caracterizacion por FT-IR de las mezclas deshidrogenadas se presenta en la Figura 8.25. Los
espectros infrarrojos de los materiales de prueba no mostraron la permanencia de enlaces B-H. No
se registraron bandas pertenecientes a compuestos Li-B-H, tales como LisB12H;9, lo cual apunta a
un cambio en la ruta de deshidrogenaciéon de las mezclas en comparacion con el LiBH4 puro. Por
medio de esta técnica de caracterizacidén no fue posible corroborar la generaciéon de especies Fe-B

durante la deshidrogenacion.
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Transmitancia

— 2LiBH,+FeCl, Cryomill 10 min 10 Hz
—2LiBH,+FeCl, Cryomill 10 min 15 Hz
— 2LiBH,+FeCl, Cryomill 30 min 15 Hz
—2LiBH,+FeCl, Cryomill 45 min 15 Hz

3LiBH,+FeCl, Cryomill 30 min 15 Hz

HELEAN LA BN NS BLNLELE BN NP A B A e L
3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1400 1200 1000 800

Numero de onda [em™]

Figura 8.25: FT-IR de las mezclas LiBH,/FeCl, deshidrogenadas.

La caracterizacion de las muestras LiBH4/FeCly apunta a un comportamiento de tipo mezcla
reactiva, ya que no se encontré evidencia de la sintesis de borohidruros de hierro. La caracterizacién
por DRX arroj6 como tinicos productos cristalinos de deshidrogenacién al LiCl y el Fe. Los espectros
FT-IR no mostraron desplazamiento de bandas caracteristicas de LiBH4 o formacién de nuevos
modos de vibracién. Finalmente, el andlisis DSC de las mezclas selectas presenté la transicion
de fase del LiBH4 como el evento térmico més evidente durante la descomposicion; sin embargo,
no se puede descartar el acoplamiento de diversas interacciones entre los componentes durante la

deshidrogenacion.

La formaciéon de LiCl en la primera etapa de la reacciéon produjo el inicio de la deshidrogenacion
entre 40-100 °C. El incremento en la tasa de desorcién serfa consecuencia de la interaccion de los
componentes iniciales durante la transiciéon de fase del LiBHy. Con base en los resultados obtenidos,

las reacciones de descomposicién propuestas son:

2LiBH, + FeCly — 2LiCl + Fe + 2B + 4H, (8.3)
2LiBH, + FeCly —> 2LiCl + xFeB + yB + 4H, (8.4)

En las reacciones propuestas, no se incluye la generacién de LiH como producto de deshidroge-

nacién considerando que no se registraron reflexiones de este compuesto en la caracterizacién por
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DRX. El nivel de hidrégeno liberado por las mezclas, el cual fue menor al contenido tedrico total,
fue consecuencia de la descomposicion parcial de las muestras durante la molienda mecanica. En la

reaccion 8.4, se considera la posible generaciéon de boruros de hierro amorfos o de escala nanométrica.

En el caso de la mezcla 8LiBH4+FeCls, la reaccion de deshidrogenacion procedié de forma similar
que la muestra 2LiBHy +FeCl, molida por 30 minutos a 15 Hz; sin embargo, a 170 °C, la interaccién
de los componentes de la mezcla como, la posible formacién de compuestos Fe-B, fomentaria la

evoluciéon de hidrégeno hasta el final de la reacciéon a 300 °C.

Todos los materiales de prueba liberaron mas del 60 % de su respectivo contenido total de hi-
drogeno. A pesar de la reactividad de las mezclas LiBH,4 /FeCls resultantes de la molienda mecanica
criogénica, las muestras tuvieron un buen desempenio durante las pruebas DPT, liberando hidré-
geno a temperaturas cercanas a la ambiente y con un buen nivel de desorcién final. Incrementar
progresivamente el tiempo de molienda degenera en la descomposicion de los materiales, incluso con
enfriamiento por circulacién de nitroégeno liquido. La confirmacion de la generacién de compuestos
Fe,By, asi como de su conformacion final debe realizarse empleando métodos de caracterizaciéon
complementarios a los presentados en este trabajo y asi esclarecer el mecanismo de reacciéon de las

mezclas LiBH, /FeCly producidas por molienda mecanica.
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8.3. LiBH,/ZnCl,

Como se coment6 previamente en la seccion 2.6.2, existe una variedad de borohidruros de doble
cation sintetizados por molienda mecéanica (MzM’y(BH4)mzqny, con m y n como los estados de
oxidacion de los cationes), los cuales poseen propiedades que los convierten en candidatos intere-
santes para el almacenamiento de hidrégeno a baja temperatura®’?4?. Entre estos materiales, el
LiZng(BHy)5 ha llamado la atencion por contar con una temperatura de descomposicion relativa-
mente baja (Tq=127 °C). Ravnsbak et al. reportaron la sintesis de este compuesto por molienda

mecanica de mezclas LiBHy y ZnCly, siguiendo la reaccion planteada en la Ecuacion 8.5,

5LiBH, + 2ZnCly — LiZny(BHy)s + 4LiCl (8.5)

Las propiedades fisicoquimicas y estructurales de este compuesto se caracterizaron utilizando
DRX!! espectroscopia FT-IR y Raman?*!, RMN y PND™? y calculos DFT40:242_Sin embargo, los
primeros estudios sobre la ruta de deshidrogenacion del LiZns(BHy)s revelaron que su descomposi-
cion involucra la evolucion de diborano (BoHg), proceso que obstaculiza una posible rehidrogenacion
del material, ademas de ser perjudicial en caso de acoplarse con pilas o celdas de combustible. (Ecua-

ciones 2.39 y 2.41)138,243,244

Por otra parte, varios estudios senalan que el incremento de la contrapresiéon de Ho desempena
un papel crucial en la deshidrogenaciéon de las mezclas base LiBHy4, reduciendo la liberacién de

diborano y favoreciendo la formacion de boruros?4%-248,

En el presente trabajo de tesis, se prepararon mezclas 5LiBH,+2ZnCly por molienda mecénica
criogénica y a temperatura ambiente, siguiendo los pardmetros expuestos en la Tabla 8.5. Con base
en los antecedentes publicados sobre la sintesis y deshidrogenacion del LiZng(BHy)s, asi como el
impacto de la contrapresion de hidrégeno en la ruta de descomposiciéon de borohidruros, se realizaron

analisis DPT a diferentes presiones: 1, 3 y 5 bares de hidréogeno.

Tabla 8.5: Composicion y condiciones de molienda de las mezclas LiBH4 /ZnCls.

’ Mezcla \ Estequiometria \ Temperatura | Tiempo \ Frecuencia ‘

Criogénica 20 min 25 Hz

LiBH,/ZnCly 5LiBH4+2ZnCl, Ambiente 20 min o Hz
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Deshidrogenacion de las mezclas LiBH,/ZnCl,.

Las curvas de deshidrogenacion de las mezclas 5LiBH4+27ZnCls se presentan en la Figura 8.26.
Los analisis DPT de las mezclas 5§LiBHy+2ZnCle Cryomill 10 min 25 Hz v 5LiBH,+2ZnCly RT 10
min 25 Hz se realizaron a 1, 3 y 5 bar de presiéon de hidrégeno, para un total de seis experimentos.
Todas las muestras 5LiBH4+2ZnCly comenzaron a deshidrogenar aproximadamente a 100 °C (Tabla
8.6). La maxima tasa de desorcion de las mezclas ocurrié a temperaturas muy especificas entre 125-
130 °C. Dentro de este rango de temperaturas se reporta la temperatura de descomposiciéon para
el LiZny(BHy4)5 (Tq=127 °C)?*3. El inicio de la reaccién y la maxima tasa de desorcién podrian
atribuirse a la descomposicion del LiZny(BHy)s formado durante la molienda de las mezclas. La
rapida desorcién de las seis mezclas concluy6 entre 130-138 °C, deshidrogenando entre 1.5-2.1 % peso.
La descomposiciéon de las mezclas continud en el rango de 140 °C a 350 °C, caracterizada por ligeros
cambios de pendiente en las curvas DPT. Este incremento en el nivel de desorcién podria atribuirse
a una minima cantidad de LiBH4 remanente. Este fenémeno explicaria un ligero incremento en el
nivel de deshidrogenacién de dos de las mezclas rebasados los 350 °C 5LiBH,+2ZnCly Cryomill 20
min 25 Hz 8 bar v 5LiBH4+2ZnCly RT 20 min 25 Hz 5 bar.

350 0
300
-1
=)
1 (2]
250 S
- 5
= o
< ]
= -2
5 200 3
< E )
5] 2
2 2
@ 150 3
] o))
Temperatura 39
5LiBH,/2ZnCl, Cryomill 20 min 25 Hz =
1 —m— 1 bar I
100 + —A— 3 bar
1 —v—5bar
5LiBH,/2ZnCl, RT 20 min 25 Hz
- -4
1 1 bar
50 4 —4— 3 bar
] —p— 5 bar
""" T~ T T
0 1 2 3 4 5 6
Tiempo[h]

Figura 8.26: Curvas de deshidrogenaciéon de las mezclas 5LiBH4+27ZnCls.

Ninguna de las mezclas 5LiBH4+27ZnCly desorbieron el contenido tedrico total de hidrégeno
de 5.4 %; sin embargo, no se detectaron signos de descomposicion al momento de recuperar los

materiales molidos, obteniéndose polvos finos de color blanco.
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Tabla 8.6: Composicion, condiciones de molienda, T4 inicial e hidrégeno liberado de las mezclas

5LiBH4+2ZnCls,.
Hidrogeno Contenido
. .. Condiciones de T4 inicial . total de
Materiales Composicion . R liberado 1
molienda [°C] [%peso] hidrégeno
P [ %opesol
102 (1 bar) 2.4
Cryomill 20 min 25 Hz | 107 (3 bar) 2.4
LiBH,/ZnCl, 5:2 1(1)3 E‘;’ Ezg ;; 5.4
RT 20 min 25 Hz 92 (3 bar) 3.08
100 (5 bar) 3.1

Caracterizacion de las mezclas LiBH,/ZnCl, molidas.

La caracterizacion por DRX de las mezclas 5LiBHy+2ZnCly se presenta en la Figura 8.27. Los
principales componentes identificados en los materiales molidos fueron el LiCl y LiZny(BHy)s. No se
detecto la formaciéon de Zn o la permanencia de ZnCls. Estos resultados confirmaron la ocurrencia de
una reacciéon de metatesis durante la molienda mecénica en concordancia con la reaccién planteada
en la Ecuacion 8.5. La baja intensidad de las reflexiones de LiZna(BHy)s (acercamiento en la Figura
8.27) indicaria que la formacion de LiZny(BH4)s ocurri6 parcialmente, dejando LiBHy y ZnCls sin

reaccionar como productos de la molienda de la mezcla.

V LiCI LiBH,

* LiZn,(BH,)s 5LiBH,+2ZnCl, Cryomill 20 min 25 Hz
x Kapton — 5LiBH,+2ZnCIl, RT 20 min 25 Hz

Intensidad

,\v

[N, e

[ ™
.

Angulo de difraccion [260]

Vv LiCl
v * LiZn,(BHY)g

S5LiBH,+2ZnCl, Cryomill 20 min 25 Hz
SLiIBH,+2ZnCIl, RT 20 min 25 Hz

Intensidad

40 50
Angulo de difracciéon [20]

Figura 8.27: Difraccion de rayos X de las mezclas 5LiBH4+2ZnCls molidas.
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La cantidad de LiBHy y ZnCl, remanente en las muestras seria baja, considerando la ausencia de
los picos en los difractogramas. El LiZna(BHy)s5 y LiCl obtenidos en la molienda hecha a temperatura
ambiente tuvieron un mayor nivel de conversion de los reactivos que en la realizada por molienda
criogénica. La mayor generacion de LiZny(BHy)s en la mezcla molida a temperatura ambiente
explicaria el nivel de deshidrogenacion superior comparado con las mezclas criogénicas (Tabla 8.6).
Ravnsbak et al. y Cérny et al. reportaron la total conversion de la mezcla 5LiBH4+2ZnCls a

LiZng(BHy)s v LiCl en 2 horas (60 ciclos de 2 minutos de molienda por 2 minutos de reposo)!3?

y 6 horas (35 ciclos de 10 minutos de molienda por 5 minutos de reposo)?4!

, respectivamente.
Considerando estos datos, se requeririan tiempos mayores a 20 minutos (con o sin circulacion de

nitrogeno liquido) para la total conversion de las mezclas 5LiBH4+2ZnCly en LiZng(BHy)s.

La caracterizaciéon por FT-IR de las dos mezclas 5LiBH4+2ZnCly molidas se presenta en la
Figura 8.28. Los resultados corroboraron la formacion de LiZng(BHy)s, asi como la permanencia de
LiBH, al concluir la molienda mecanica. Las dos mezclas presentaron dos nuevos modos de vibracién
en comparaciéon con el LiBHy puro. Las nuevas bandas localizadas a 2085 cm™' y 2445 cm™!
corresponden al modo de estiramiento asimétrico de los 4&tomos de hidrogeno internos y al modo de

estiramiento simétrico de los dtomos de hidrogeno externos del LiZna(BHy)s, respectivamente®4!.
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Figura 8.28: FT-IR de las mezclas 5LiBH4+2ZnCl; molidas.

Adicionalmente, la presencia de una banda menor a 1405 cm™! estd asociada a los modos de

flexion de los d&tomos de hidroégeno del LiZn(BHy)s. La banda localizada en 2382 cm ™! tiene contri-
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buciones tanto del LiZny(BHy4)5 como del LiBHy sin reaccionar. Los modos de vibracion detectados
en 1120, 2223 y 2291 cm ™! pertenecen al LiBH, remanente de las mezclas. No se detectaron pro-

ductos de descomposicion como LisBioHjs.

La caracterizacion por DSC de las mezclas 5LiBHy+2ZnCly Cryomill 10 min 25 Hz y S5LiBHy+
2ZnCly RT 10 min 25 Hz se presentan en las Figuras 8.29 a) y 8.29 b), respectivamente. La mezcla
SLiBHy+27ZnCly Cryomill 10 min 25 Hz presentd pequenas protuberancias entre 50-100 °C, varia-
ciones que no pudieron asociarse a la liberaciéon de hidrégeno en la curva DPT. Estas protuberancias
podrian atribuirse a la reaccion entre el LiBH4 y ZnCly para formar LiZng(BHy4)s. Posteriormen-
te a 123 °C ocurrié un evento endotérmico correspondiente a la descomposicion del LiZny(BHy)s,
coincidente con el inicio de la evoluciéon de hidrégeno en el analisis DPT. Rebasados los 130 °C, se
registraron pequenas protuberancias hasta la conclusién del experimento, las cuales podrian estar

asociadas a la fusién y descomposiciéon del LiBHy4 remanente.
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Figura 8.29: Curva DSC de las mezclas a) 5LiBH4+2ZnCly Cryomill 20 min 25 Hz. b) 5LiBH,4+2ZnCls
RT 20 min 25 Hz

La mezcla 5LiBHy+2ZnCly RT 10 min 25 Hz (Figura 8.29 b)) mostré un comportamiento
similar que la muestra molida criogénicamente. La aparicién de protuberancias entre 50-100 °C
indican la formacion de LiZna(BHy)s5 a partir del LiBHy4 y ZnCl; sin reaccionar. La descomposicion
del LiZny(BHy4)5 ocurrio a 120 °C, fenémeno reflejado en un pico endotérmico en la caracterizacion
DSC. En general, la descomposiciéon de los borohidruros bicatiénicos involucra la formacién de un
borohidruro monocationico i. e., la deshidrogenaciéon del LiZng(BHy4)s produce LiBHy, Zn y Hy?C.
A partir de 125 °C, se registraron dos protuberancias atribuidas a la fusiéon y descomposicion de

una minima cantidad de LiBHy.
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En la caracterizacion por DSC de las mezclas SLiBHy+27ZnCly destaco la ausencia del pico endo-
térmico correspondiente a la fusion del LiBH,4 a 280 °C, considerando que se corroboré la presencia
de LiBHy en los productos de molienda mediante FT-IR. Cérny et al. reportaron la generacién de
LiZny(BHy)s a 81 °C durante la caracterizacion de mezclas 3LiBH4+ZnCly%*! mediante SR-PXD
in-situ (In-situ Synchrotron Radiation Powder X-ray Diffraction, por sus siglas en inglés). La for-
macion de LiZng(BHy)s entre 50-100 °C, a partir del LiBHy y el ZnCly sin reaccionar durante la
molienda explicaria la falta de LiBH4 en la etapa final del experimento, siendo este un fenémeno

complementario a la reaccién ocurrida durante la molienda mecénica.

Caracterizacion de las mezclas LiBH,/ZnCl, deshidrogenadas.

La caracterizacion DRX de las mezclas 5LiBHy+2ZnCly deshidrogenadas a diferentes presiones
de hidrogeno se presenta en la Figura 8.30. Todas las muestras caracterizadas se conformaron por
picos de Zn (P 63/mmc; a= 2.6594 A ¢c= 4.9368 A) y LiCl (F m -3 m; a= 5.1295 A). No se encontro
LiH dentro de los productos de deshidrogenacién, ya que se requieren temperaturas por arriba de

400 °C para la descomposicion del LiBH, remanente a LiH, B y Hy®
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V Zn v — 3 barH,
k Kapton —5barH,
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Figura 8.30: Difraccion de rayos X de las mezclas 5LiBH4+2ZnCl, deshidrogenadas.

Los espectros FT-IR de las muestras deshidrogenadas (Figura 8.31) mostraron bandas entre
2200-2400 cm ™! y 1050-1200 cm ™! correspondientes a enlaces B-H, lo cual indica la permanencia de
LiBH, al concluir la deshidrogenacion. La deteccion de un modo de vibracion a 2495 cm ™!, pertene-

ciente al estiramiento [B12H12]2*, apunta a la evolucion de diborano durante la descomposiciéon. Este
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hallazgo concuerda con los productos de deshidrogenacion reportados para el LiZng(BHy)s; sin em-
bargo, la intensidad de esta banda y la ausencia de LisB1oHs en los difractogramas apuntan a una
minima evolucién de diborano (BaHg) durante los experimentos DPT. La mezcla 5LiBHy+2ZnCly
RT 10 min 25 Hz deshidrogenada a 5 bar de hidrégeno presenté6 modos de vibraciéon de alta in-
tensidad en comparacién con el resto de las muestras. La temperatura de molienda de esta mezcla,
asi como la contrapresion de hidrégeno en el analisis DPT propicié la permanencia de compuestos
Li-B-H al concluir la deshidrogenacién y prevenir la evoluciéon de diborano en aras de una posible

rehidrogenacién de estas mezclas.
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Figura 8.31: FT-IR de las mezclas 5LiBH4+27ZnCl; deshidrogenadas.

La caracterizacion por DRX y FT-IR corroboraron la sintesis de LiZng(BHy4)s por molienda
mecanica de mezclas 5LiBHy+2ZnCly. La temperatura de descomposicion (Tq) registrada por las
muestras concuerda con la temperatura del inicio de la deshidrogenacion del LiZna(BHy )5 reportada

en estudios anteriores!?%141,241

El tiempo de molienda usado en el presente trabajo de tesis (20 minutos) fue considerablemen-
te menor a los tiempos de molienda reportados en la literatura'*"?4!. Sin embargo, la molienda
criogénica no tuvo un impacto significativo en el porcentaje de hidrogeno liberado por las mezclas,
en comparaciéon con la molienda hecha a temperatura ambiente. Para las mezclas 5LiBH,+2ZnCly
Cryomill 10 min 25 Hz, se requieren tiempos mayores de molienda para la conversion total de los

reactivos a LiZny(BHy)s sin la descomposicion del material durante la sintesis.

136



Capitulo 8. Resultados: Mezclas a partir de LiBHy4

Proponer un probable ruta descomposicion del LiZny(BHy)s producido en el presente trabajo
de tesis se torna complicado debido a que i) la reaccién entre el LiBHy y el ZnCly ocurrié par-
cialmente durante la molienda; i) No fue posible detectar la posible evoluciéon de diborano (BoHg)
mediante las técnicas de caracterizacion utilizadas. Sin embargo, la reacciéon propuesta por Cérny
et al. es la que mejor se ajusta al comportamiento observado de las mezclas producidas en el estu-
dio aqui presentado, en la cual propone la generacién de LiBH, a partir de la descomposiciéon del

LiZng(BHy)5%! (Ecuacion 8.6):

LiZny(BH,)s — 27Zn + LiBH, + xByHg + yH, Ta~127 °C (8.6)

El incremento en el nivel de desorcién de las mezclas después de la descomposicion del
LiZns(BHy4)s (Figura 8.26), podria tener dos contribuciones: i) la desorciéon de LiBHy sin reac-
cionar durante la molienda y/o en la primera etapa del anélisis DPT; 4i) la deshidrogenacion del
LiBHy4 producto de la descomposicion del LiZng(BHy)s (Ecuacion 8.6). El aumento de la contrapre-
sion de hidrogeno durante los andlisis DPT tuvo impacto positivo en el nivel de deshidrogenacion
de las mezclas. Las dos muestras deshidrogenadas a 5 bar fueron las que registraron los mayores
porcentajes de liberacion de 2.7% (molienda criogénica) y 3.1 % (molienda a temperatura ambien-
te). No obstante, la cantidad de Hy y BoHg liberados al concluir la experimentacion queda como
tema de interés para investigaciones futuras, en las cuales es recomendable emplear técnicas de
caracterizacion adicionales. Lo anterior, se propone con la finalidad de conocer particularmente el

impacto de la contrapresion de hidrogeno durante la deshidrogenaciéon de mezclas LiBH4+ZnCls.
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9.1. Efecto de la adicién de sales de metales de transicién y ruta

de deshidrogenacion.

La adicién de sales de metales de transicion (VCls, FeCly, ZnCly) probé tener un impacto
positivo en las propiedades de deshidrogenacion del LiBHy. Este efecto se reflejé en una significativa
reduccion en la temperatura de descomposicion (Tq4) y el incremento en la velocidad de desorcion
comparado con el LiBH, puro. La disminucién en la Ty fue producto del cambio en la ruta de
deshidrogenacion en las mezclas LiBH, /VCls y LiBH, /FeCly, asi como de la sintesis del borohidruro

bication LiZng(BHy)s en las mezclas 5LiBH4+2ZnCls.

Dentro de las mezclas producidas, se observo que entre mayor fue el estado de oxidaciéon del cation
(M), hubo un impacto mayor en la reduccion de la Tq del LiBHy4 ( V3+> Fe?t > Zn?*), congruente con
orden descendente de electronegatividad (xp) de los cationes'%292, Para las mezclas LiBH4/VClj,
los valores de Tq se registraron entre 45 °C y 60 °C. En el caso de las mezclas LiBHy/FeClsy, la
deshidrogenacion inici6 entre 50 °C y 70 °C. Finalmente, el LiZny(BHy)s formado a partir de las

mezclas 5LiBH4/2ZnCly comenzoé su descomposicion aproximadamente a 110 °C.

La caracterizacion por FT-IR de las mezclas LiBH,4 /VCls y LiBH, /FeCly molidas descart6 la for-
macion de los borohidruros propuestos para cada combinacion de materiales: V(BHy)s, LioV(BHy)s
o Fe(BHy)2, LiFe(BHy)s3. No se identificaron nuevos modos de vibracion en los espectros FT-IR
que indicaran la formaciéon de borohidruros de V o Fe durante la molienda mecanica. La electro-
negatividad (xp) del cation metalico (M), seria el principal factor que impidié la formacion de
los borohidruros de hierro y vanadio bajo las condiciones de molienda mecénica utilizadas en la

experimentacion.

Las muestras LiBH, /VCls y LiBH4/FeCly tuvieron un comportamiento de tipo mezcla reactiva.
Las mezclas liberaron entre 60-70 % peso del contenido teérico total de hidrogeno. Sin embargo, la
descomposicién parcial de los materiales durante la molienda seria el principal factor causante de
que las muestras no pudieran registrar un nivel de deshidrogenacién superior. En los escasos reportes

125,132,145 g6 describe una elevada reactividad

previos sobre la preparacion de este tipo de mezclas
al incremento de la temperatura, haciéndolos propensos a liberar hidrogeno durante su manejo.
Este comportamiento se confirmé durante la fabricaciéon y manejo de las mezclas preparadas en el

presente trabajo.
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La ruta de deshidrogenacion de las mezclas LiBH,/VCls y LiBH4/FeCly se modificé en compa-
racion del LiBHy puro. La formacion de LiCl seria fuerza impulsora (driving force) de la descompo-
sicion de las mezclas a baja temperatura. Por medio de DRX, se identifico al LiCl como el principal
producto de deshidrogenacion de las mezclas. Asi mismo, el cambio en la ruta de deshidrogenacion
se confirm¢é mediante DSC, en la que no se registro el evento endotérmico correspondiente a la fusion
del LiBH4 a 280 °C. Atn con esta informacién, proponer una ruta de descomposiciéon general para
estas mezclas reactivas base LiBH4 puede convertirse en una tarea compleja. El principal factor a

considerar es que la descomposiciéon de las mezclas puede involucrar diferentes procesos:

» La evoluciéon de diborano (BaHg) en el transcurso del calentamiento de los materiales, fe-
némeno que se ha reportado previamente durante la descomposicién a baja temperatura de
mezclas base LiBH4?4%2%4. En el presente estudio, no hubo posibilidad de realizar caracte-
rizacion via GC-MS (Gas Chromatography-Mass Spectrometry, por sus siglas en inglés) que

verificara una posible liberacién de BoHg durante la descomposicion de las mezclas.

» La formaciéon de boruros metalicos amorfos M-B y/o generacion de B elemental durante la
liberacion de hidrégeno. En las mezclas LiBH4/VCls, la ausencia de V metalico indicaria la
formacion preferencial de compuestos V-B sobre la posible formacion de diborano?4*?°. En

las mezclas LiBH,/FeCly, la presencia de Fe cristalino en los productos de deshidrogenacion

apuntarfa a la formacion de B elemental!4%:2°1

= La conformacién de sales ternarias como un paso intermedio en la deshidrogenaciéon de mezclas
LiBH4/MCl,. Ademas de la reaccion principal (formacion de LiCl), también pueden producirse
reacciones secundarias simultaneas, como el caso de la formacién parcial de LigVClg durante

la descomposicion de las muestras LiBH4/VCls.

Por otra parte, en el caso particular de la mezcla 5LiBH4+4-27ZnCls, se confirm6 mediante DRX
y espectroscopia FT-IR la formacion de LiZng(BHy)s. El LiZng(BHy)s se formo a partir del contra-
cation LiT y anion complejo [Zny(BHy4)s]™ conformado por el Zn y las unidades [BH4|™. Aunque
la conversion de la mezcla 5LiBH4+27ZnCly a LisZn(BHy)s fue solo parcial, el desempeno de los
materiales en los experimentos DPT/DSC fue coherente con los datos reportados previamente en
la literatura, iniciando su descomposicion endotérmica entre 110-120 °C?41:242, Tal como se planted
en los antecedentes (Seccion 2.6.2), existe una relacion lineal entre la electronegatividad de Pauling
(xp) y la temperatura de descomposicién de los borohidruros?’. La baja temperatura de descom-

posicion del LiZny(BHy)s puede ser atribuida a la habilidad del Zn?* y las unidades [BHy]~ de
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formar enlaces mas covalentes (menos estables) que los enlaces entre Lit y [BH4|™. Sin embargo,
no fue posible corroborar, por DRX o espectroscopia FT-IR, el estado final del B en las muestras
de LisZn(BHy)5 deshidrogenadas. El uso de caracterizacion complementaria como XPS (X-ray pho-
toelectron spectroscopy, por sus siglas en inglés) a la par de GC-MS, permitiria conocer el estado
quimico de los elementos en los materiales deshidrogenados, lo cual se abre como sugerencia para

futuras investigaciones.

9.2. Efecto de las condiciones de molienda.

En el presente trabajo, se prepararon mezclas LiBHy/VCls, LiBH4/FeCly y LiBH4/ZnCly por
medio de molienda mecanica criogénica y a temperatura ambiente. La seleccién de los parametros
de molienda permiti6 la preparacion de materiales con baja temperatura de descomposicion (Ty)
y con mayor velocidad de desorcién en comparacién con el LiBHy puro, asi como la formacién de

LiZny(BHy)s.

La molienda criogénica ha probado ser un método de sintesis que permite reducir o eliminar las
pérdidas de hidrégeno por calentamiento durante la molienda mecénica. Sin embargo, las mezclas
no liberaron su contenido total de hidréogeno debido a la descomposicién parcial durante la mo-
lienda, provocando la formacion del LiCl detectado por DRX de todas las muestras molidas. Para
las mezclas LiBH,/VCls y LiBH4/ZnCls, el uso de enfriamiento con nitrogeno liquido durante la
molienda no tuvo una repercusion significativa en el nivel de deshidrogenacién de las mezclas com-
parado con las materiales preparadas a temperatura ambiente. En la Tabla 9.1 se hace una breve
comparacion de la Ty y del porcentaje de hidrégeno liberado por mezclas preparadas con diferente
temperatura de molienda, utilizando el mismo tiempo y frecuencia de agitacién. El nivel de deshi-
drogenacion registrado por los materiales fue similar, independientemente de las temperaturas de
molienda. Asi mismo, las temperaturas de deshidrogenacion de las mezclas molidas criogénicamente

y a temperatura ambiente fueron relativamente cercanas.

Tabla 9.1: Porcentaje de hidrogeno liberado por mezclas base LiBH4 molidas criogénicamente y a
temperatura ambiente.

- . . Temperatura de molienda
Composicion, tiempo y frecuencia de -
molienda Cryomill RT
% peso liberado (Tq) % peso liberado (Tq4)
] 3LiBH4+VCl3 10 min 25 Hz \ 3.33% (47 °C) \ 3% (49 °C) \
y 5LiBH,+VCl3 10 min 25 Hz \ 5.4% (47 °C) \ 5.4% (66 °C) \
y 5LiBH,+ZnCl, 20 min 25 Hz \ 2.7% [5 bar| (102 °C) \ 3.1% [5 bar| (100 °C) \
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En el caso de las mezclas LiBH, /FeCly, el uso de la molienda criogénica tuvo un impacto im-
portante en la Ty y el nivel de deshidrogenaciéon. Los trabajos publicados indican la descomposicién
de las mezclas LiBH4+FeCly molidas a temperatura ambiente!4%249:252 Por otro lado, el parametro
de molienda de mayor impacto en la producciéon de todas las mezclas base LiBH4 fue el tiempo de
molienda. En la Tabla 9.2 se hace una breve comparacion de los tiempos y etapas de preparaciéon de
algunas mezclas LiBH,/MCIl, reportadas contra los tiempos de molienda usados en el presente tra-
bajo. Debe considerarse que la energia transferida durante la molienda mecénica depende, ademas
del tiempo y temperatura de molienda, de la correlaciéon de otros parametros para una comparacion
més apropiada?®?257. El margen de comparacion es limitado debido a la poca informacién repor-
tada sobre estas mezclas, tanto de propiedades de deshidrogenaciéon como de sus caracteristicas
estructurales®’. Sin embargo, la seleccién de tiempos cortos de molienda evité la descomposicion
total de las mezclas, permitiendo la interaccién de los componentes. Los tiempos de molienda 6pti-
mos para la producciéon de las mezclas fueron de entre 10-30 minutos, los cuales contrastan con los

reportes para el mismo tipo de materiales.

Tabla 9.2: Comparacion de mezclas LiBH,/MX,, de trabajos publicados y de este trabajo

Trabajo Método de preparacion Ta [Hél]c ial libeil(fllcfo[g‘;)ngeso]
Varin ef ol 145 2LiBH4+FeCly. Molienda de 30 minutos a 200 rpm. ) Descomposicion
’ (molino magnético uni-bola, 20-22 °C) en la molienda
Este estudio®®! Cryomill 10 min 15 Hz 62 °C 3.7%
Zhang et al.19 2LiBH4+FeCl,. Molienda por varias horas a ) Descomposicion
’ 200-500 rpm. (molino planetario, RT) en la molienda
Este estudio®®! 2LiBH4+FeCly Cryomill 10 min 15 Hz 62 °C 3.7%
Llamas e al.>® | ALiBH,+VCls. 1-3 b, molino SPEX, RT y Cryomill. - Descomposicion
en la molienda.
Bete estudioztz | SLBHi+VCly, SLBH+VCly. Cryomill y RT. 10 | ., 0570
min 25 Hz.
Nakamori et . . . o
219 3LiBH4+VCls. 5 h de molienda (no méas detalles) 123 °C 0.1%
Este estudio?®!? 3LiBH4+VCl3. Cryomill, RT 10 min 25 Hz 47-49 °C 3-3.33%
Cerny et al.?*! | 3LiBH4+ZnCly. 6 h a 600 rpm. (molino planetario) 108 °C No reportado
Este estudio 5LiBH4+ZnCls. Cryomill, RT 20 min 25 Hz 92-117 °C 2.4-3.1%

Los tiempos de molienda superiores a 30 minutos ocasionaron la descomposiciéon parcial de
algunas de las mezclas (e. g. 2LiBH4+FeCly Cryomill 45 min 15 Hz). Las frecuencias idéneas de
preparacion se situaron entre 15-25 Hz. El uso de frecuencias de agitacién menores a 15 Hz no
generaron interacciones importantes entre los componentes iniciales. Este fenémeno estaba previsto
considerando la estabilidad del LiBH4 incluso en un ambiente altamente reductor. La seleccion de

tiempos cortos de molienda permitié la preservaciéon de las mezclas reactivas con baja temperatura
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de deshidrogenacién y una buena tasa de liberaciéon de hidrogeno. Las pruebas cuasi-isotérmicas
corroboraron estos cambios en las mezclas LiBH4+VClg y LiBH4+FeCls, las cuales liberaron entre
2-5% peso a temperaturas de entre 100 °C y 200 °C. Estos porcentajes fueron desorbidos en un lapso
de 1 h, el cual es un tiempo razonablemente corto de reaccién. La caracterizacion por MEB de las
muestras selectas confirmoé la produccion de mezclas homogéneas, tanto en el tamano de particula

como en la distribucién de sus componentes.

Finalmente, el LiZny(BH4)5 obtenido en la molienda hecha a temperatura ambiente tuvo un
nivel mayor de conversiéon de reactivos a productos comparado con la molienda criogénica. La
mayor generacion de LiZny(BHy)s en la mezcla molida a temperatura ambiente explicaria el nivel
de deshidrogenacion superior en comparaciéon con las mezclas criogénicas. Con base en los resultados
en la caracterizacién por DRX de las mezclas molidas, se requiere incrementar el tiempo de molienda
20 minutos, con o sin circulacién de nitroégeno liquido, para la total conformaciéon de las mezclas

5LiBH4+27nCly en LiZny(BHy)s.

Por otra parte, el incremento en la contrapresiéon de hidrégeno en la deshidrogenaciéon del
LiZny(BHy4)s redujo la evolucion de diborano (BgoHg). Los méaximos niveles de desorcion del
LiZng(BHy)s5 se registraron a una contrapresion de hidrogeno de 5 bar: 2.4 % para el material
molido criogénicamente y 3.1 % para el molido a temperatura ambiente. La deteccion de los modos
de vibracion caracteristicos del B-H por medio de espectroscopia FT-IR de las muestras deshidro-

genadas indicaron la liberacion preferencial de hidrogeno sobre el diborano (B2Hg).

En la Tabla 9.3, se presenta un resumen de las mejores mezclas base LiBH4 producidas para
el presente trabajo de tesis, basado en las temperaturas y niveles de deshidrogenaciéon mostrados

durante los experimentos DPT.

Tabla 9.3: Composicion, condiciones de molienda, Ty inicial e hidrogeno liberado de las mezclas de interés

base LiBH,4
Ty inicial | Thdroseno Ct%?aelnéio
Materiales Composicién | Condiciones de molienda 4. liberado o
[°C] | %pesol hidrégeno
[ %opesol

. 3:1 Cryomill 10 min 25 Hz 47 3.33 5.4
LiBH4/VCls 51 Cryomill 10 min 25 Hz a7 53 76
. 2:1 Cryomill 30 min 15 Hz 48 3.3 4.7
LiBH, /FeCl, 31 Cryomill 30 min 15 Hz 54 3.9 6.3
LiBH4/ZnCl; 5:2 RT 20 min 25 Hz 100 (5 bar) 3.1 5.4

En el presente trabajo se encontré que, bajo las condiciones de molienda usadas en las mez-

clas LiBH4/VCls y LiBH4/FeCly no se formaron los correspondientes borohidruros de metales de
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transiciéon. Sin embargo, gracias al uso de la molienda mecanica criogénica y tiempos cortos de mo-
lienda, se produjeron compuestos (mezclas reactivas) con nuevas propiedades de deshidrogenacion

diferentes a las del LiBH,4 de partida.

= Kl inicio de la reacciéon de deshidrogenacion en un rango de temperatura de 45 °C hasta 70
°C. Estos valores representan una reduccion significativa en la Tq de entre 200 °C y 250 °C

comparado con el LiBHy.

s Una descomposicién de entre 2% y 3% a 100 °C y de 3% a 5% peso a 200 °C, valores
que no habian sido reportados para las mezclas de LiBHy con sales de metales de transicion

producidas por molienda mecanica a baja temperatura®’.

Por otra parte, se confirmé la sintesis del LiZny(BHy)s bajo condiciones suaves de molienda, asi
como el efecto de la contrapresiéon de hidrégeno en el desarrollo de la reaccion de deshidrogenacion.
La variacién en la relaciéon entre el LiBH, y el metal de transiciéon permitié ajustar las propiedades
de almacenamiento de hidrogeno en los sistemas de LiBH4/MC],, ya fuera por la formacion de
mezclas reactivas o borohidruros bicatién. Por lo tanto, seria posible descubrir una variedad de bo-
rohidruros/mezclas de borohidruros basados en metales de transicion como sistemas almacenadores

de hidrégeno en un futuro préximo.
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10. Conclusiones

En este trabajo se presenta un estudio de la produccién por molienda mecanica y la subsecuente
caracterizacion de mezclas de LiAlH4 y LiBH4 con haluros de metales de transicién. El uso de un
método no convencional (molienda criogénica) para el procesamiento de materiales almacenadores
de hidrégeno permiti6é la obtencién de mezclas con baja temperatura de deshidrogenacién y una

buena velocidad de desorcion.

» La caracterizacion fisicoquimica de las muestras LiAlH,/MX,, (M=Ti, Zr, V, Fe, Zn; X=H, F,
Cl; n=2, 3, 4) molidas confirm¢ la producciéon de mezclas reactivas. No fue posible la sintesis
de alanatos monocatién o bicatiéon de metales de transicién bajo los pardmetros de molienda

utilizados.

» En la molienda mecanica criogénica de las muestras LiBH,/MCl,, (M=V, Fe, Zn; n=2, 3) se
produjeron mezclas reactivas para los materiales con contenido de V y Fe. Por otro lado, se
verifico la sintesis del borohidruro bication LiZng(BHy)s mediante la molienda de la mezcla

estequiométrica 5LiBH4+27ZnCls.

= La adicion de sales de metales de transicién tuvo un impacto positivo sobre la temperatura de
descomposicion y la tasa de liberacion de hidrogeno del LiAlHy v el LiBHy. La temperatura de
deshidrogenacion de las mezclas reactivas LiAlH, /MX,, se registro en el rango de 30-70 °C, lo
cual representa una reduccién en la temperatura de desorcion de 110-150 °C en comparacion
con el LiAlHy puro. Las mezclas reactivas LiBH4/MCI, iniciaron su descomposicion entre

40-60 °C i. e., 240-260 °C menos que el LiBH,4 puro.

» Las mejores condiciones de mezclado para LiAlH,/MX,, fueron el empleo de la molienda
criogénica con un tiempo de molienda de 10 minutos y una tasa de agitacion de vial de 20-25
Hz. Los parametros idoneos para la molienda criogénica de las mezclas LiBH4/MCl,, fueron

tiempos de molienda de entre 10-30 minutos y frecuencias de agitaciéon de entre 15-25 Hz.

= La caracterizacion por MEB y DRX confirmé que con el uso de la molienda mecéanica criogénica
se obtuvo una importante reducciéon del tamafnio de particula de las mezclas. La molienda con
circulacion de nitrégeno liquido permitié la preservacion de las mezclas y una buena interaccion

entre los componentes.
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» Los resultados de los analisis térmicos DPT/DSC y de la caracterizacion de los productos de
deshidrogenacion confirmaron cambios en la ruta de deshidrogenacion de todas las mezclas en
comparacion con el LiAlH, y LiBH4 puros. La formacion de LiCl o LiF (mezclas LiAlH, /TiF3)
en la primera etapa de reaccion fue la fuerza impulsora (driving force) de la liberacion de

hidrégeno entre 30 °C y 70 °C.

= La formaciéon de fases intermetalicas Al-M durante la deshidrogenacion de las mezclas
LiAlH,/MX,, fue confirmada mediante DRX de los productos de reaccion. Las especies activas
Al-M funcionaron como catalizadores formados in-situ, los cuales aceleraron la reacciéon de

deshidrogenacion de las mezclas.

= La generacién de B amorfo o boruros metalicos amorfos M-B serviria como acelerador de
la reaccion de deshidrogenacion de las mezclas reactivas LiBHy/MX,,. Sin embargo, debido
a la dificultad de detectar estos compuestos por DRX y espectroscopia FT-IR, no se puede
descartar la formacién de diborano debido a que la liberaciéon de diborano estéa frecuentemente

asociada la descomposicion de borohidruros a baja temperatura.

» En el caso de las muestras LiZny(BHy)s, el incremento de la contrapresion de hidrogeno
mejord la tasa de deshidrogenacién del material. La contrapresion de 3 a 5 bar de hidrégeno
parece mejorar la reaccion de deshidrogenacion del LiZng(BHy)s. Esta aumento en la tasa de
deshidrogenacion serfa resultado principalmente de la supresion de la formacién de diborano

como subproducto.

El LiAlH, y LiBHy4 tienen el potencial de ser usados como medios almacenadores de hidrégeno
tanto en aplicaciones moviles como estacionarias si las propiedades de deshidrogenaciéon, como la
temperatura de descomposiciéon y la velocidad de reacciéon, son mejoradas. Los estudios sobre las
técnicas de preparacion, las caracteristicas estructurales y el efecto de la adiciéon de diferentes me-
tales de transicion a los sistemas base LiAlH4 o LiBH4 han incrementado en los ultimos afos. Los
resultados presentados en este trabajo de tesis sientan un precedente claro sobre el impacto positivo
de la adicién de sales de metales de transicién y el uso de la molienda mecanica criogénica en la
temperatura de deshidrogenacion y la velocidad de descomposicion del LiAlH4 y LiBH4. Sin em-
bargo, se requiere més investigacién con la finalidad de mejorar las propiedades de almacenamiento

de hidrégeno de estos hidruros complejos.
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= En este estudio, la adicién de sales de metal de transiciéon exhibieron un impacto significativo en
la reaccién de deshidrogenacion del LiAlH4 y LiBH4. Sin embargo, es necesario un trabajo mas
detallado sobre los efectos de los haluros de metales de transicién a diferentes concentraciones,
en particular, en la mejora de la velocidad de deshidrogenacién y en la modificacion de las

propiedades termodinamicas.

= La formacion de fases intermetéalicas en la deshidrogenacion de las mezclas LiAlHy /MX,, po-
tenci6 la desorcién a baja temperatura. Sin embargo, el papel que puede jugar la variacion
en las proporciones de los reactivos debe ser estudiado a mayor profundidad. La posible con-
formacién de particulas nanométricas, procesos de fusiéon parcial de los componentes o la
nucleacion/crecimiento y posterior descomposicion de fases intermediarias durante la reaccion
podrian ser estudiadas mediante caracterizacion por DRX in situ en futuras investigaciones
en aras de conocer el mecanismo de su formacién y dilucidar su impacto en la reacciéon de

descomposiciéon del LiAlH4 en esta clase de mezclas.

= La descomposicion de las mezclas LiBH4/MCl,, sugiere la formacion de B amorfo. No es claro
el motivo de la ausencia de elementos como V o Fe en la caracterizaciéon DRX de los materiales
deshidrogenados. Cabe la posibilidad de que estos metales se encuentren dispersos en escala
nanométrica. Por otro lado, la formacion de boruros metélicos amorfos también explicaria la
ausencia de reflexiones DRX correspondientes. Considerando estos factores, la caracterizacion
por XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) o mediante XANES (X-ray absorption near ed-
ge structure) servirian para identificar si se formaron compuestos M-B amorfos o B amorfo

después de la descomposicion.

= La baja temperatura de deshidrogenacién de las mezclas base LiBH4 expuestas en el presente
trabajo de tesis, invita al uso de caracterizaciéon complementaria mediante espectrometria
GC-MS con la finalidad de descartar evolucién de diborano (B2Hg) o, en su defecto, conocer

la proporcién en que este es liberado
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11. Anexos

11.1. Tarjetas cristalograficas utilizadas para la identificacién de

fases

LiAlHy: COD 1504402; ICSD 191838
LiBHy: ICSD 95207
LizAlHg: ICSD 99217
TiHa: ICSD 56182
TiFs: ICSD 52158
ZrCly: COD 1537550
ZrCly: COD 2021027
VCls: ICSD 38237
FeCly: ICSD 4059
ZnCly: ICSD 26152
Al COD 1512488
LiF: COD 1010990
LiH: COD 1010895
LiCl: COD 1010326
a-Zr: COD 1512554
B-Zx: COD 9008559
V: COD 1534881
Fe: COD 1100108
Zn: COD 9012435
Al3Ti: ICSD 163715
LiOH: COD 1010301
TiCls: COD 1538355
AlgVs: COD 2106181
Al3V: ICSD 167811
AlsFes: COD 2101159
LizZn: https://doi.org/10.1021 /acsami.1c11607
Liollog,zno.ggg,: COD 1523142
LiZny: COD 4000643
LigVCls: COD 1524481

LiZny(BHy)s:  ICSD 246766
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approach to eliminate the need of a differential pressure transducer and to reduce costs.
‘This apparatus can work from vacuum to 10 MPa hydrogen pressure and from room tem-
perature to 673 K. Pressure, temperature and volume data are transformed by a real gases
equation state and mass balance into hydrogen uptake or release in wt%. Characterization
of typical hydrogen storage materials such as LiAIH; and Mg is presented to validate the

performance of the apparatus.
© 2018 Published by Elsevier Ltd. This is an open access article under the CC BY-NC-ND
license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

Specifications Table

Hardware name
Subject area
Hardware type

Open Source License
Cost of Hardware
Source File Repository

“Franky"” Sieverts type apparatus

Engineering and Material Science

Measuring physical properties and in-lab sensors
Creative Commons Attribution-ShareAlike license
10,000 USD

Open Science Framework: https://osf.io/zqvps/

* Corresponding author.

E-mail address: k:

rez@iim.u

mx (K. Sudrez-Alcantara).

x.2018.600036
2468-0672/© 2018 Published by Elsevier Ltd.
‘This is an open access article under the CC BY-NC-ND license (|

Alanates, a Comprehensive Review

Karina Sudrez-Alcantara *, Juan Rogelio Tena-Garcia and Ricardo Guerrero-Ortiz
Morelia Unit of Materials Institute Research, National Autonomus University of Mexico,
58190 Mexico City, Mexico
* Correspondence: karina_suarez@iim.unam.mx; Tel.: +52-55-5623-7300 (ext. 37889)
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Abstract: Hydrogen storage is widely recognized as one of the biggest not solved problem within
hydrogen technologies. The slow development of the materials and systems for hydrogen storage
has resulted in a slow spread of hydrogen applications. There are many families of materials that
can store hydrogen; among them, the alanate family can be of interest. Basic research papers and
reviews have been focused on alanates of group 1 and 2. However, there are many alanates of
transition metals, main group, and lanthanides that deserve attention in a review. This work is a
comprehensive compilation of all known alanates. The approaches towards tuning the kinetics and
thermodynamics of alanates are also covered in this review. These approaches are the formation of
reactive composites, double cation alanates, or anion substitution. The crystallographic and X-ray
diffraction characteristics of each alanate are presented along with this review. In the final sections,
a discussion of the infrared, Raman, and thermodynamics was included.

Keywords: alanates; metal aluminum hydrides; mechanical-milling; hydrogen storage

1. Introduction

Hydrogen storage in solid materials is a relatively new branch of hydrogen technologies. It started
during the '60s of the last century with the systematic study of TiFe alloys and Mg [1-3]. The studies
on hydrogen storage flourished with the spread of the use of mechanical milling to produce materials
or precursors that exhibited improved properties regarding kinetics or thermodynamics [4-6]. Another
breakthrough was the discovery that certain Ti-compounds made the hydrogen storage/release
reversible in NaAlHy [7,8]. Certainly, there are numerous materials that are potentially useful in
hydrogen storage. Among them, the family of alanates stands out because of the high hydrogen
content, rich chemistry, and the possibility of reversible storage [9]. Alanates (or aluminohydrides) are
robust materials; some of them are so well known that prototypes of storage tanks had been constructed
(i.e,, NaAlHy) [10-12]. Others, such as Ti(AlHy)y or Zr(AlHy)y, are barely known in terms of crystal
structure or thermodynamics [13,14]. Figure 1 presents a “periodic table” of the known alanates with
dehydrogenation temperatures.
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P

Abstract: This review consists of a compilation of synthesis methods and several properties of boro-
hydrides beyond Groups I'and II, i.e., transition metals, main group, lanthanides, and actinides. The
reported properties include crystal structure, decomposition temperature, ionic conductivity, photo-
luminescence, etc., when available. The compiled properties reflect the rich chemistry and possible
borohydrides’ application in areas such as hydrogen storage, electronic devices that require an ionic
conductor, catalysis, or photoluminescence. At the end of the review, two short but essential sections
are included: a compilation of the decomposition temperature of all reported borohydrides versus
the Pauling electronegativity of the cations, and a brief discussion of the possible reactions occurring
during diborane emission, including some strategies to reduce this inconvenience, particularly for
hydrogen storage purposes.

Keywords: borohydrides; transition metals; lanthanides

1. Introduction

To date, several reviews on the alkali or alkali earth metal borohydrides for hydrogen
storage have been published [1,2]. This great interest is due to the high hydrogen content
of some of them, e.g., LiBH,. However, other metal borohydrides can be important for
several applications, including, but not limited to, hydrogen storage. For example, the
transition metal borohydrides present dehydrogenation temperatures which are usually
lower than those of Group I and Group II borohydrides. In some cases, the hydrogen
content is interesting (6-8 wt.%) due to the oxidation states (+2, +3) that translate into a
high number of [BHy] ' ions (ligands) [3] (See Figure 1). Recently, bimetallic and trimetal-
lic materials with high hydrogen content have emerged (See Figure 2). Non- alkali or
alkali earth metal borohydrides have many exciting characteristics that can help design
new materials and applications beyond hydrogen storage. For example, lately, borohy-
drides have gained attention as high-temperature conductors in the solid-state or even
when melted [4-6]. Borohydrides can also act as precursors to the corresponding metal
boride [7-10] for the CVD-growing of thin films [11,12]. Rare earth metal borohydrides
are emerging as new materials [13] for ion conductivity [5,14], catalysis [15,16], lumines-
cence [17,18], or magnetic [19,20] applications.

OF HYDROGEN ENERGY 46 ( 3

INTERNATIO (

Available online at www.sciencedirect.com 1
HYDROGEN

ScienceDirect ENERGY

journal homepage: www.elsevier.com/locate/he

Hydrogen release from LiAlH,/FeCl, and LiBH,/ ®

Gheok for

FeCl, mixtures prepared in cryogenic conditions -

J.R. Tena-Garcia, A. Casillas-Ramirez, K. Sudrez-Alcantara”

Unidad Morelia Del Instituto de Investigaciones en Materiales de La Uniy Nacional Aut de México,
Antigua Carretera a Patzcuaro No. 8701.Col. Ex Hacienda de San José de La Huerta, C.P. 58190, Morelia, Michoacan,
Mexico

HIGHLIGHTS

» Use of cryogenic milling to mix LiAlH,/FeCl, and LiBH4/FeCl, (ratios 2:1 and 3:1).

« Change of dehydrogenation reaction vs. pure LiAlH, or LiBH,.

o Cryogenically prepared LiAlH,/FeCl, started releasing H, at ~60 °C, ended at 160 °C.
» Cryogenically prepared LiBH,/FeCl, on-set dehydrogenation temperature at ~40 °C.

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: Mixtures of LiAlHy/FeCl, and LiBH,/FeCl, were produced in several conditions of stoichi-
Received 3 June 2021 ometry, time, and vial-oscillation frequency at cryogenic conditions (196 °C) by ball
Received in revised form milling. The best production conditions were milling for 30 min at —196 °C and 15 Hz of the
10 September 2021 oscillation frequency of the vial. T d ion and i
Accepted 16 September 2021 scanning calorimetry experiments indicated that hydrogen release in LiAlH,/FeCl, mix-
Available online 12 October 2021 tures begins at approximately 60 °C and ends at 160 °C. Meanwhile, the LiBH,/FeCl, mix-
- tures presented dehydrogenation on-set at 40 °C, finishing at about 300 °C. These materials
Keywords: behave as reactive mixtures, where the LiCl formation is considered the driving force of the
Hydrogen storage decomposition reactions. Cryogenic ball-milling has a good effect on the production of the
Reactive mixtures mixtures and low-temperature dehydrogenation of the studied samples
Low-temperature hydrogen release © 2021 Hydrogen Energy Publications LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
Introduction LiBH, () — LiBH, () — LiH + B + 3/2H, @
LiAlH, and LiBH, are two complex hydrides long considered The dehyd ion temperatures occur at 150-250 °C

for hydrogen storage. Both materials have a considerable 3 4] and 350450 °C [2,5] for LiAlH, and LiBH,, respectively,
hydrogen content of 10.6 and 185 wt%, respectively. Their  gepending on the history of the material (purity, ball-milled,
dehydrogenation reactions are [1,2]: doped or catalyzed, etc). At these temperatures, the dehy-

drogenation of LiH is not possible, and only a maximum
LIAIH, — 1/3 Li;AlHe + 2/3A1 + H, > LIH + Al+3/2H, (1) hydrogen release of 7.9 and 13.8 wt% for LiAlH, and LiBHj,

* Corresponding author.
E-mail address: karina unam.mx (K. St
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2021.09.138
0360-3199/© 2021 Hydrogen Energy Publications LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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