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¢ Qué es lo que van a quemar en lugar de carbon?

Agua -respondid Pencroft-. El agua, descompuesta en sus elementos por la electricidad. Si,
amigos mios, creo que algun dia se empleara el agua como combustible, que el hidrégeno y el
oxigeno de los que esta formada, usados por separado o de forma conjunta, proporcionara una
fuente inagotable de luz y calor.

El agua seré el carbon del futuro.

Julio Verne

“La isla misteriosa” (1874)
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RESUMEN.

La presente tesis estd enfocada a evaluar el efecto de la molienda mecanica de alta
energia en compuestos base magnesio con impurificaciones de dioxido de manganeso
(MnOy) y boro (B) y su posible aplicacion como materiales almacenadores de
hidrégeno. Para lograr esto, primero se evalué la estabilidad de las especies quimicas
de la materia prima durante el proceso de la molienda mecéanica. La materia prima
consisti6 en una mezcla de magnesio metélico, hidroxido de magnesio e
hidromagnesita. Se sigui6 la evolucion de las distintas especies quimicas y se identificd
que el MgO es la especie quimica mas estable. Por la gran estabilidad mostrada se
tomé al MgO como material de partida para formar compuestos impurificados de
manganeso Yy boro, con el fin de conocer el efecto de las impurezas en las propiedades
de almacenamiento de hidrégeno.

La evaluacion del efecto de la molienda mecanica de alta energia en la materia prima y
en los compuestos de magnesio con impurezas de dioxido de manganeso y boro se
realizd por difraccion de rayos X (DRX), analisis termogravimétrico (ATG), calorimetria
diferencial de barrido (CDB), microscopia electronica de barrido (MEB), microscopia
electronica de transmision (MET), analisis de area superficial por el método BET,
isotermas presion-composicion (IPC) y espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (EITF).

El analisis experimental del efecto de la molienda mecénica en la materia prima revelo
la sintetiza oxido de magnesio (MgO) durante la molienda. Por otro lado, los resultados
experimentales fueron utilizados para estimar la energia suministrada por el molino
durante la molienda mediante un modelo matematico y como las distintas condiciones
de molienda afectan dicha energia.

Los resultados del analisis experimental de los compuestos de magnesio determinaron
gue el compuesto 50% MgO-50% MnO, presenta la mayor capacidad de
almacenamiento de hidrégeno observada en este estudio y que el boro afecta de
manera positiva el almacenamiento de hidrégeno.

Considerando las condiciones de almacenamiento del hidrégeno dentro de los
compuestos de magnesio y los beneficios de la molienda mecéanica de alta energia y los
aditivos (dioxido de manganeso y boro) en la cinética y capacidad de almacenamiento
de hidrégeno, los compuestos de MgO-MnO,-B tienen potencial aplicacion como
materiales almacenadores de hidrogeno.



|.-INTRODUCCION

La mayor parte de la energia utilizada a nivel mundial proviene de los combustibles
fosiles. Este tipo de combustibles ademas de ser la mayor fuente de contaminacion,
debido a las emisiones de CO, y o6xidos de nitrdgeno que se generan durante la
combustion, provoca problemas ambientales como el efecto invernadero y el
adelgazamiento de la capa de ozono. Los combustibles fésiles son un recurso no
renovable y su abasto se limita a unas cuantas décadas de uso.

Tanto el desabasto de los recursos naturales no renovables utilizados en la generacion
de energia, como la contaminacion que éstos producen obligan a la busqueda de
alternativas para la produccion de energia que puedan ser utilizadas en el futuro
cercano. La alternativa es el uso de fuentes de energias renovables, dentro de las mas
estudiadas estan: la energia solar, edlica, biomasa, geotérmica, hidraulica, mareomotriz
y la generacion de energia por medio del hidrégeno.

El hidrégeno es considerado como un posible candidato para remplazar los sistemas
energéticos basados en combustibles fosiles. Sin embargo, tal como sucede con otras
formas de obtener energia, la utilizacion de hidrogeno tiene algunas ventajas y
desventajas. Entre sus ventajas podemos mencionar que es un tipo de energia limpia,
sin emisiones del tipo efecto invernadero, es un combustible con reservas
practicamente ilimitadas, tiene gran densidad energética y alta eficiencia en su uso en
celdas de combustibles. Entre sus desventajas se encuentran que al no ser una fuente
de energia primaria la obtencion de hidrogeno requiere un gasto energético que es
superior a la energia que puede extraérsele posteriormente. Ademas por el momento
presenta elevados costos de almacenamiento, distribucién y suministro. Sin embargo,
existen planificaciones a largo plazo para que a nivel mundial mejore esta situacion. Si
bien existe la iniciativa para adoptar la utilizacion de hidrogeno con el fin de reducir el
uso de combustibles fosiles, el principal problema que enfrenta su implementacion es el
adecuado almacenamiento. Actualmente el hidrégeno es almacenado y trasportado
como gas a alta presion o en fase liquida a baja temperatura. En vista de este gran reto,
es necesario disponer de sistemas de almacenamiento de hidrogeno con mayor
seguridad, mas eficientes y en condiciones tales que faciliten su recuperacion cuando
sea requerido. Por ello, existe una tercera opcion, la cual consiste en reducir el volumen
del contenedor, almacenando el hidrogeno en una matriz solida (hidruros metalicos).
Sin embargo, actualmente los hidruros metalicos enfrentan problemas en su capacidad
de almacenamiento y en la cinética de absorcion y desorcién de hidrogeno. Por esta
razon, las nuevas técnicas de preparacion y caracterizacién de nuevos materiales estan
recibiendo gran atencion en recientes investigaciones. Durante la ultima década la
sintesis mecanoquimica se ha convertido en uno de los métodos mas utilizados para la
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preparacion de esta clase de materiales. Durante la segunda mitad de la década de los
80s, varios grupos de investigacion iniciaron el uso de métodos de activacion mecénica
para la sintesis de hidruros. Esto permiti6 un segundo enfoque en el estudio de la
modificacion de la microestructura de las aleaciones sobre la termodinamica y cinética
de hidrogenaciéon. La molienda mecanica demostré un gran éxito en la mejora de la
cinética de hidrogenacién y la incorporacion simultdnea de aditivos durante el proceso
de molienda.

Recientemente, aleaciones BCC (Body Centred Cubic) base magnesio se han
explorado con el fin de lograr una mayor capacidad de almacenamiento de hidrogeno.
Por lo tanto, esta investigacion se centra en el efecto de la molienda mecanica de alta
energia en la microestructura del magnesio metélico (Mg) y los sistemas intermetélicos
(MgO)1.x(MnO2)x ¥y (MgO)1.y.,(MNOy),B, con el fin de mejorar sus propiedades de
hidrogenacion.

1. El hidrégeno como combustible.

El hidrogeno es el elemento mas ligero de la naturaleza, el mas abundante en el
universo, totalizando mas del 70%, aunque la mayor parte de él se encuentra formando
diversos compuestos quimicos. Presenta muy baja solubilidad en liquidos pero una alta
solubilidad en metales, especialmente en paladio. Al solubilizarse en metales da lugar a
compuestos con relacion estequiométrica o no estequiométrica. El hidrégeno es un gas
incoloro, inodoro, insipido, altamente inflamable y no es téxico. El hidrégeno se quema
en el aire formando una llama azul palido casi invisible.

El hidrogeno es el mas ligero de los gases conocidos. Por esta razén, su manipulacién
requiere de cuidados especiales para evitar accidentes. El hidrégeno es particularmente
propenso a fugas debido a su baja viscosidad y a su bajo peso molecular (peso
molecular = 2.016 g/mol). Es un combustible con un alto contenido energético, que
proporciona 28.6696 kcal/g, frente a 11.953 kcal/g del gas natural, 10.780 kcal/g de la
gasolina, 10.932 kcal/g del butano y 10.0792 kcal/g del propano. El hidrégeno es el
tercer elemento mas comun (en la Tierra) después del oxigeno y el silicio. Como
hidrogeno libre, se le puede hallar en las emisiones volcanicas, en el gas natural y en la
estructura de ciertas rocas, pero como elemento quimicamente combinado se halla
presente en el agua (que es la sustancia mas abundante de la corteza terrestre).



1.1. Estado actual de latecnologia para el almacenamiento de hidrégeno.

El almacenamiento y el suministro efectivo de hidrégeno, producido de fuentes diversas
y destinadas a usos diversos, son elementos clave de la economia del hidrégeno. El
uso del hidrégeno como vector de energia requiere de un medio de almacenamiento y
transporte adecuado. Sin embargo, transportar, cargar y descargar hidrégeno
almacenado desde el punto de produccion al de consumo es uno de los mayores
impedimentos para su uso a gran escala. El almacenamiento de hidrégeno presenta
retos muy variados pues se necesitan sistemas y materiales cuya interaccion con el
hidrogeno varie desde una interaccion fuerte hasta una practicamente nula.

El problema del almacenamiento de hidrégeno es alcanzar la densidad volumétrica mas
alta del hidrogeno usando poco material adicional como sea posible. A temperatura y
presién ambiente, 1 kilogramo de hidrégeno tiene un volumen de 11 m®. Para aumentar
la densidad volumétrica se tiene que comprimir el gas a una temperatura por debajo de
la temperatura critica. Otro problema es la reversibilidad de absorcion y desorcién de
hidrégeno. La reversibilidad descarta todos los compuestos covalentes del carbén-
hidrégeno ya que en estos materiales la liberacion del hidrégeno ocurre debido a la
descomposicion en temperaturas altas o a la oxidacion del carbdén haciendo imposible
la reversibilidad.

Algunos de los métodos convencionales de almacenamiento de hidrégeno son (1)
cilindros de gas a alta presién y (2) recipientes para hidrogeno liquido. Adicionalmente a
estos métodos se tienen otros que son en estado sélido y cuya factibilidad sigue en
estado de evaluacion e investigacion: (3) hidruros metalicos, (4) estructuras metal-
organicas (MOF), (5) hidruros complejos y (6) compuestos organicos. El objetivo
fundamental de todos los métodos de almacenamiento es “compactar” el hidrégeno lo
mas posible, esto es, lograr la mayor densidad volumétrica posible usando la menor
cantidad de otros materiales (“contenedores”) en el almacenamiento (Figura 1).



Figura 1. Vision general de la capacidad de almacenamiento de hidrégeno por
diferentes métodos, las lineas sdlidas son las metas del departamento de energia de
los Estados Unidos [1].

1.1.1. Hidrégeno comprimido.

Por mas de 100 afios el hidrogeno ha sido almacenado y transportado tradicionalmente
en fase gaseosa en tanques de alta presion. En 1898, el hidrégeno fue enviado por
primera vez en un cilindro de acero con una capacidad de 43 litros, que soportaba el
gas a una presion de 140 bar. En 1916, los cilindros de los primeros tiempos eran a
prueba de presion, estos cilindros tradicionales eran baratos, pero muy pesados y por lo
tanto tenian una baja densidad de almacenamiento de hidrégeno. Los cilindros de acero
pueden alcanzar un densidad gravimétrica de aproximadamente 1.1 % en peso de
hidrogeno almacenado.

Hoy en dia, los tanques modernos de almacenamiento se pueden hacer con materiales
compuestos de fibra de carbon, que son ultraligeros con un revestimiento resistente a la
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permeacion y un recubrimiento reforzado resistente a los impactos. Esto los hace hasta
diez veces mas fuertes que el acero, lo que les permite almacenar hidrégeno a
presiones de 350 bar. Ademas, pueden ser utilizados con seguridad durante mas de
100,000 ciclos de recarga y soportar temperaturas en la superficie por encima de los
800°C [3]. Sin embargo, incluso a estas presiones, el depoésito requerido para
almacenar la cantidad de hidrégeno que comercialmente lo haga factible seria aun
demasiado grande. En la actualidad, los prototipos de tanques mas avanzados pueden
contener hidrogeno a presiones de hasta 700 bar para dispositivos moviles, 825 bar
para dispositivos estacionarios y se han llegado a probar tanques hasta 2130 bar [4].
Sin embargo, los riesgos potenciales asociados con los sistemas de muy alta presion, y
mas aun el riesgoso procedimiento de compresion de hidrégeno plantean importantes
problemas practicos que deben ser resueltos.

1.1.2. Hidrdgeno liquido.

El hidrogeno liquido se ha utilizado como el sistema de almacenamiento de energia de
combustible para los viajes espaciales desde la década de 1960. El hidrégeno liquido
es seguro en relacion con otros liquidos, tiene una densidad de méas de 800 veces que
la del estado gaseoso y no necesita alta presion, por lo que tiene menos riesgos
potenciales. La desventaja es que el hidrégeno tiene una temperatura de licuefaccion
de -253.15°C (20 K) a 0.1 bar. Por lo que el sistema de almacenamiento requiere de
aislamiento térmico muy eficiente con el fin de minimizar la transferencia de calor y
reducir la pérdida de hidrégeno a través de la evaporacion.

La energia requerida para licuar hidrégeno es de aproximadamente 40 MJkg™, que es
aproximadamente 28 % del contenido de energia de hidrégeno. Este costo de energia
es uno de los principales problemas con el almacenamiento de hidrégeno como liquido,
pero el gasto es compensado por la alta densidad volumétrica de 25.9 % en peso
alcanzado por el hidrégeno liquido.

Otro problema con este método de almacenamiento es causado por el enorme
gradiente térmico entre el interior y el exterior del recipiente de almacenamiento que
requiere avanzadas técnicas de aislamiento con el fin de mantener la temperatura del
liquido. Aun asi, la pérdida de hidrégeno por el alto gradiente térmico debido a la
evaporacion varia de 0.06% por dia a partir de grandes contenedores estaticos hasta
3% por dia en los tanques de tamafio adecuado para su uso en dispositivos moviles.

Recientes investigaciones estan tratando de encontrar mejores métodos de
enfriamiento y aislamiento. Sin embargo, la evaporacion de hidrégeno, el alto costo de
las sofisticadas técnicas de aislamiento requeridas para el mantenimiento de las bajas
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temperaturas, y el alto costo inicial de energia para producir hidroégeno liquido hace que
este método de almacenamiento sea poco practico para su uso en vehiculos
impulsados por celdas de combustible.

1.1.3. Almacenamiento de hidrégeno en estado solido.

Ademas de los métodos de almacenamiento antes mencionados, existe una serie de
métodos “alternativos” de almacenamiento de hidrogeno en estado sélido, aunque la
gran mayoria se encuentra todavia en fase de investigacion y desarrollo. Entre ellos
encontramos los hidruros metélicos, aleaciones, borohidruros, hidruros complejos,
cluster metéalicos, matrices solidas como estructuras de carbon y materiales con gran
area superficial (MOFs) donde el hidrégeno es una especie adsorbida. Cada uno de los
diferentes tipos de materiales enfrenta desafios particulares en el almacenamiento de
hidrogeno. Por ejemplo, los hidruros metélicos son reversibles en condiciones
ambientales, pero son demasiado pesados; los hidruros quimicos simples son
reversibles, pero a muy alta presion y temperatura; o los hidruros quimicos complejos
tienen alta densidad de hidrogeno, pero sufren de mala reversibilidad. Calculos teéricos
han predicho una gran capacidad de almacenamiento de muchos materiales basados
en cluster pero resultan muy dificiles de sintetizar.



ll. ANTECEDENTES HISTORICOS.

Anteriormente se explicé que existen varios métodos de almacenamiento de hidrégeno,
pero el interés de esta investigacion se centra en el almacenamiento en estado solido,
especificamente en los hidruros metalicos. Los hidruros que se abordaran en esta
seccibn son hidruros de magnesio (Mg). A continuacion se describiran las
generalidades de los hidruros metalicos y otros aspectos importantes que estos
presentan.

2.1 Generalidades de los hidruros.

La molécula de hidrogeno no es particularmente reactiva debido a su alta energia de
enlace H-H. Sin embargo, el hidrogeno se combina con la mayoria de los elementos de
la tabla periddica para formar hidruros binarios de formula MH, 0 M,H,,, excepto con los
gases nobles (Figura 2).

Dentro de los hidruros existen tres grupos representativos: hidruros salinos, hidruros
moleculares e hidruros metalicos.

Figura 2. Tabla periddica que muestra la clasificacion de los hidruros en funcion al tipo
de enlace que presentan.



2.1.1. Hidruros salinos.

Son combinaciones de hidrégeno con los elementos mas electropositivos de la tabla
periodica (elementos alcalinos y alcalinotérreos, con excepcion del Be cuyo enlace con
el hidrégeno es covalente). Son compuestos i6nicos, no volatiles, no conductores en
estado sdlido y cristalino.

Los hidruros salinos se caracterizan formalmente por contener al hidrogeno en estado
de oxidacion —1, y existen soélo para los metales mas electropositivos. Los hidruros de
los elementos alcalinos presentan estructura tipo NaCl, mientras que las de los hidruros
de los elementos alcalinotérreos son similares a las de los haluros de metales pesados
como el PbCl, (excepto el MgH, que presenta estructura tipo rutilo, TiO;). De ahi la
denominacion de hidruros salinos. El radio iénico del ion H™ varia entre 1.26 A en el LiH
y 1.54 A en el CsH. Esta variacion se explica en funcion de la dificultad para el Gnico
protdn nuclear para atraer a los dos electrones, o que hace que esta especie sea
facilmente deformable o compresible (es un especie blanda).

Los hidruros salinos son insolubles en disoluciones no acuosas, con excepcion de los
haluros alcalinos fundidos, donde son muy solubles. La electrélisis de los hidruros
fundidos origina H; en el anodo, lo que es consistente con la presencia de iones H .
Otros hidruros tienden a descomponerse antes de fundirse.

Los hidruros salinos, generalmente sélidos blancos o grises, se obtienen mediante la
reaccion directa del metal con hidrégeno a altas temperaturas.

2.1.2. Hidruros moleculares o covalentes.

Son combinaciones del hidrogeno con los elementos no metalicos de los grupos p. Son
sustancias volatiles y presentan enlace covalente.

Se pueden dividir en tres categorias:

i) Compuestos deficientes de electrones: aquellos que poseen un nidmero menor de
electrones que de enlaces. Un ejemplo de este tipo de hidruros es el diborano.

i) Compuestos ricos en electrones: aquellos donde hay mas pares de electrones que
enlaces. Un ejemplo de este tipo es el amoniaco.



iii) Entre los compuestos deficientes y los ricos en electrones se encuentran aquellos
donde el nimero de pares de electrones es el mismo que el de enlaces. Por ejemplo el
CHa.

2.1.3. Hidruros metalicos.

Muchos metales y aleaciones son capaces de absorber cantidades considerables de
hidrégeno de acuerdo con la reaccion:

M+ 2H, <> MH,
2

donde “M” es un metal, una solucion sélida o un compuesto intermetalico y MHyx es un
hidruro (x es la relacion hidrogeno-metal). En la mayoria de los casos esta reaccion es
exotérmica y reversible. El calentamiento de los hidruros provoca desorciéon de
hidrogeno. La carga se puede hacer utilizando hidrogeno molecular o iones de
hidrégeno de un electrolito. Si el hidrégeno se carga desde la fase gaseosa, se
producirian varias etapas de reaccion de hidrégeno con el metal, como se muestra en la
Figura 3.

Figura 3. Etapas del proceso de adsorcion del hidrégeno sobre la superficie de un
material.

El metal esta, por lo general, en forma de polvo y puede ser amorfo o cristalino.
Repetidos tratamientos térmicos durante la absorcién y desorcién de hidrégeno causa
cambios estructurales en los metales amorfos y en los compuestos intermetalicos, lo
gue conduce a la cristalizacion.

Los hidruros metélicos se dividen en tres categorias generales en funcion del tipo de
enlace: ibnicos, metdlicos y covalentes. Los distintos grupos de hidruros candidatos al
almacenamiento de hidrégeno se denominan: AB, ABs y A,B. En donde A forma el
hidruro estable y B cumple con varias funciones tales como la de catalizar la formacién
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y descomposicion del hidruro, alterar las presiones de equilibrio de hidrégeno durante la
absorcion/desorcion y actuar como estabilizante de las aleaciones debido a que los
componentes A son facilmente oxidables. Cada grupo tiene caracteristicas especiales.
Por ejemplo, los AB son los de menor costo, los A;B son los mas ligeros y los ABs
muestran poca histéresis, gran tolerancia a las impurezas y facil hidrogenacion. Tanto
los tipo AB como los ABs tienen presiones de equilibrio de unos pocos bares hasta los
100°C.

2.2. Propiedades relevantes de los hidruros metalicos.

Algunos hidruros metalicos presentan presiones y temperaturas de equilibrio en el
intervalo de las condiciones ambiente. El almacenamiento por absorcién en materiales
sélidos tiene ciertas ventajas desde el punto de vista de seguridad, ya que en general
se necesita invertir energia para liberar el hidrogeno contenido [2].

2.2.1. Activacion.

La formacion de 6xido o hidréxido en la superficie de los hidruros dificulta la difusion de
hidrogeno, ya que estos forman una barrera que impide su penetracion, afectando con
esto la cinética. Este inconveniente se puede solucionar por dos medios: (1) rompiendo
la barrera mediante un tratamiento térmico que aprovecha la diferencia entre el
coeficiente de expansion del hidruro y el de su 6xido (o hidréxido) para fracturarlo, o (2)
por medio del uso de catalizadores como Pd, V, Ni, Zr y Ti. La cinética de un hidruro
puede cambiar notablemente durante los primeros 5 a 10 ciclos de carga-descarga de
hidrogeno. Superada esa etapa inicial y en condiciones isotérmicas, la cinética tiende al
valor aparente del material. En la Figura 4 se muestra la microestructura de un hidruro
intermetalico antes y después de ser sometido a ciclos de presion de hidrégeno y vacio
a temperatura ambiente. En la Figura se observa una clara disminucion del tamafio de
particula debido a que la expansion de la red atobmica genera suficiente tension interna
en la red cristalina y en los bordes de grano para romper en pequefias particulas el
material base. Este proceso fractura el material y ocasionando su consecuente
activacion. Al resquebrajarse, el material ofrece superficies libres de Oxidos
superficiales con lo que se acelera la formacién del hidruro.
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Figura 4 a) Aleacion MNij.7Alp 3 sin activar. b) Aleacion MNi4.7Alg 3 activada (M= mezcla
de lantanidos) [3].

2.2.2 Capacidad de almacenamiento.

Es una propiedad termodinamica del material que se define como el maximo contenido
de hidrogeno en estado de equilibrio. Depende de la composicién del material y
generalmente tiende a disminuir con el nimero de ciclos, una vez superada la etapa de
activacion. El contenido o concentracién de hidrogeno se indica tipicamente en
unidades de porcentaje en masa, 0 wt.%.

Wto% = M 4100
mHM + mH

Esta unidad tiene sentido practico para expresar la capacidad de almacenamiento, ya
que indica cuanto hidrégeno se puede entregar a partir de una cierta masa de hidruro.

Otra forma de expresar la concentracion de hidrogeno de uso comun es H/M, que
representa la cantidad de atomos de hidrogeno que pueden ser almacenados por
atomo del material formador de hidruro. Debido a que también se suele utilizar una
notacion similar para indicar los atomos de hidrégeno que pueden ser almacenados por
unidad férmula, por lo que es conveniente explicitar si M se refiere a &tomo de metal 0 a
unidades formula.

Se debe discriminar entre el valor teérico de la capacidad de almacenamiento de una
aleaciéon y su valor real o efectivo. Una forma de cuantificar esta diferencia es
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determinando un rendimiento de la aleacion. Fendmenos de contaminacion,
composiciones no estequiométricas o segregacion de fases que no forman hidruros
pueden derivar en una reduccién en la capacidad de almacenamiento lo que lleva a un
valor real de almacenamiento. En general, cuando se expresa un valor de capacidad de
almacenamiento se sobreentiende que se trata de la capacidad real. En el caso de
hidruros que utilizan un catalizador para mejorar la velocidad de reaccion se da una
relacion de compromiso al momento de definir la cantidad de catalizador, dado que el
aumento de este parametro lleva a una mejora en la cinética, a costo de una reduccién
en la capacidad del material.

2.2.3. Reversibilidad.

La capacidad de soportar ciclos de carga y descarga de hidrégeno sin alterar sus
propiedades es una de las caracteristicas mas buscadas en un hidruro. Se aplica a
hidruros reversibles, como por ejemplo hidruros metalicos, hidruros complejos y
materiales fisisorbentes. La degradacion por ciclado de una aleacion se define como la
disminucién de la capacidad de almacenamiento con el aumento en el nimero de
ciclos. La degradacion se puede dar por factores intrinsecos, tales como crecimiento de
grano o por factores extrinsecos como incorporacién de impurezas aportadas por el
flujo de hidrégeno. La combinacion de los factores intrinsecos y extrinsecos determina
la vida util de un sistema en una aplicacion préactica. La cinética de reaccién también se
puede ver afectada con el ndmero de ciclos. Los valores reportados con mayor
frecuencia en la literatura se encuentran alrededor de los 1000 ciclos, mostrando en
general poca variacion en la capacidad durante estos ciclos [4,5]. Equipos comerciales
indican una capacidad de ciclado de hasta 100,000 ciclos.

2.2.4. Cinética.

Las mediciones cinéticas indican la velocidad a la que se producen las reacciones de
hidruracién y deshidruracion. Caracterizan cdmo el material se acerca al equilibrio
termodinamico. Una cinética muy lenta puede afectar la capacidad de almacenamiento
real de un material aunque tenga una alta capacidad tedrica.

Hay factores tanto intrinsecos como extrinsecos que pueden resultar limitantes.
Intrinsecos: interaccion con la superficie, fendmenos de transportes, mecanismos de
almacenamiento y cambios de fase. Extrinsecos: el tamafio de la muestra, temperatura
(producto del flujo de calor del sistema), presion del sistema y uso de catalizadores [6].

12



La cinética de reaccion se puede mejorar incorporando a los materiales almacenadores
catalizadores que facilitan la disociacion de la molécula de hidrogeno y permiten una
difusiébn mas répida del hidrogeno en el interior del material. La sintesis de elementos
en forma de particulas nanométricas tiene ventajas en cuanto a la cinética ya que estos
compuestos cuentan con altos valores de superficie especifica, o que permite caminos
de difusion mas cortos y mejor acceso del hidrogeno al interior del material. Las
comparaciones en cinética pueden ser complicadas para los distintos materiales y las
distintas condiciones experimentales. La tasa de cinética promedio se puede definir
como el tiempo erogado en reaccionar al 95 % de la capacidad. Sin embargo se pueden
obtener iguales tiempos para curvas de cinéticas muy diferentes, como se indica en el
esquema de la Figura 5, por lo que la forma de la curva también es importante [6].

Figura 5. Esquema de distintas curvas cinéticas.

2.2.5. Estabilidad termodinamica.

En las reacciones de absorcién y desorcion de hidruros los efectos térmicos requieren
especial atencion. Por un lado, la presion de equilibrio y la cinética del hidruro
dependen fuertemente de la temperatura. Por otro lado, la baja conductividad térmica
de un material en particular dificulta la transferencia del calor generado durante la
reaccion con hidrégeno. De esta manera para lograr condiciones isotérmicas, evitando
asi cambios locales en la temperatura, se deben disefiar correctamente el equipo de
medicion y el protocolo experimental. Ademas la disminucion del tamafio de grano
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durante los ciclados, producto del almacenamiento, puede alterar la conductividad
efectiva del hidruro.

2.3. Hidruros metélicos, compuestos de magnesio.

Las propiedades requeridas por los materiales de almacenadores de hidrogeno para
aplicaciones comerciales son: alta reversibilidad en la capacidad de almacenamiento,
bajas temperaturas de absorcién/desorcion, veloces cinéticas de
hidrogenacion/deshidrogenacién, nula o baja variabilidad entre ciclos, baja densidad y
bajo costo.

Entre los diversos sistemas de metal-hidrébgeno que han sido investigados, las
aleaciones de magnesio y base-magnesio estan consideradas entre los materiales mas
atractivos para el almacenamiento de hidrégeno debido a su bajo costo y alta capacidad
de almacenamiento. El magnesio puede formar hidruro de MgH, con un valor nominal
de 7.6% en peso de hidrogeno. En complejos, como es el caso del hidruro de Mg,FeHes,
alcanza una densidad volumétrica de hidrégeno de 150 kg/m® (7% en peso) la més alta
conocida (més del doble de la del hidrogeno liquido [7]), y la del Mg(BH,), con una muy
alta capacidad tedrica que esta sobre el 14.8% en peso de hidrogeno.

Sin embargo, los materiales de magnesio-hidrégeno tienen aplicaciones préacticas
limitadas hasta el momento debido a varios factores. En primer lugar debido a las
elevadas temperaturas de hidrogenacién/deshidrogenacion del Mg y de las aleaciones
base Mg, alrededor de los 300°C. En segundo lugar, la cinética del proceso de
hidrogenacion/deshidrogenacion es demasiado lento y algunas aleaciones necesitan
una activacion especial debido a la formacion de una capa de éxido en la superficie.

Debido a las caracteristicas indeseables arriba mencionadas, las aleaciones base Mg
no se han considerado adecuadas para aplicaciones de almacenamiento de hidrégeno.
Por lo tanto, el principal reto en este campo es el desarrollo de materiales con alta
capacidad de absorcion de hidrogeno y que el proceso de
hidrogenacién/deshidrogenacion se realice a baja presion y a temperatura ambiente.

En materiales nanocristalinos la difusion es mucho mas rapida debido al gran volumen
de fronteras de granos presentes en ellos [8, 9]. De igual forma, la cinética de
absorcion/desorcion de hidrogeno se puede mejorar al reducir el tamafio de grano hasta
dimensiones nanomeétricas [10]. Al realizar la disminucion en el tamafio de particula se
produce una mayor area superficial, es decir, hay mas sitios de nucleacion para la
formacion de la fase de hidruro [11, 12]. Se ha demostrado que la reaccién global de la
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formacién de hidruro y su descomposicion consta de varios pasos. Esto incluye la
disociacion de hidrégeno, la quimisorcién sobre la superficie, la difusion de hidrogeno
en la fase A o B, la nucleacion de la fase A o B y el movimiento de la interfaz A / B.

También se ha reportado que los nanocompuestos de MgH, con un metal (Ag, Al, Ce,
Co, Cr, Cu, Fe, La, Mo, Nb, Ni, Ti, V, Y, 0 Zr) o un 6xido metalico (Al,O3, Ce,03, Cr,03,
CuO, Nb,Os, NIO, TiO; 0 V,0s), 0 algunos compuestos intermetalicos (LaNis, MmNis,
FeTi) tienen una muy buena cinética de adsorcion/desorcion de hidrégeno [13, 14].

2.3.1. Sistemas de Mg metalicos.

En recientes investigaciones, las propiedades de almacenamiento de hidrégeno en
nanocompuestos de MgH,-V han mostrado una buena cinética y una disminucién de la
temperatura a la cual se inicia el proceso de adsorcion/desorcion [14].

Las propiedades de rehidrogenacion de los nanocompuestos son mucho mejores que
los sistemas nanocristalinos de MgH,. Se ha reportado que el 2% en peso de hidrégeno
se absorbe en 1000 s a temperatura ambiente, el 4 %p. en 100 s a 100°C, y el 5.6 %p.
en 250 s a 200°C y a 1 MPa de presion de hidrogeno. Se ha encontrado que la
presencia de vanadio como catalizador es crucial para obtener una buena cinética de
adsorcion a bajas temperaturas [15]. EI Nb presenta un comportamiento similar al
vanadio [16]. Los catalizadores (Ti y V) mejoran significativamente los tres procesos: 1)
la cinética del proceso, particularmente a temperaturas por debajo de los 300°C; 2)
aumentan la capacidad de absorcion de hidrogeno entre 100-300°C; y 3) mejoran la
desorcién de hidrégeno debido a las caracteristicas de las interfaces sélidos/gas como
resultado de la formacion de hidruros metélicos [17].

2.3.2. Sistemas de Mg-intermetalicos.

El efecto de los aditivos (Ag, Al, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, La, Mo, Nb, Ni, Ti, V, Y, 0 Zr) en el
magnesio tienen un efecto catalizador en el comportamiento de hidruracién y en las
temperaturas de absorcion de hidrégeno de los compuestos [18].

Los polvos de Mg-MNis (donde M representa Lantano) sintetizados via molienda
mecanica presentan una variedad de fases metaestables durante el proceso de
molienda. Algunos ejemplos son: MgyNi, LaNis, LaNiz, MgH,, Mg:NiH,, y otros en
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funcion de las condiciones de molienda. Se ha observado que la lenta cinética de
hidruracion/deshidruracion de todos los compuestos del Mg es debido al tamafio de
grano y la estabilidad de las nanoestructuras. El compuesto LaNis no se descompone
completamente durante la molienda y posterior hidruracion, teniendo un efecto positivo
en la hidrogenacion a baja temperatura [19].

2.3.3. Sistemas Mg-ceramica.

Una gran cantidad de compuestos ceramicos se han afiadido como catalizadores a los
sistemas basados en Mg. Entre éstos se incluyen CrCls, Cr,0O3, CuO, Nb,Os, SiC y TiOs.
En cuanto a la cinética de desorcion, los materiales compuestos que contienen FezO,
mostraron una mejor cinética seguido de V,0s, Mn,03, Cr,03y TiO,[20].

Recientes investigaciones en el comportamiento de la aleacion Mg-2Ni-2Cu con la
adicion de 1% en peso de CrCl; por molienda mecénica, se encontré cinéticas
favorables en la hidrogenacién y deshidrogenacion con gran capacidad de
almacenamiento de hidrogeno [21]. EI mecanismo del efecto catalitico del CrCl; es muy
complejo y aun no es claro. En otro caso, los nanocompuestos de Mg-Cr,0O3
sintetizados por molienda mecanica revelaron que la cinética mejoré alcanzando su
maximo con un 15% en peso del Cr,03, principalmente en el proceso de absorcion [22].
El comportamiento de absorcion de hidrégeno de nanocristales de MgH, y Mg,;NiH,4 en
presencia de 6xidos (Sc,0s3, TiO,, V205, Cr,03, Mn,03, Fez04, CuO, Al;O3, SiO,) mostrd
una enorme aceleracion de los procesos cataliticos de absorcién de hidrogeno en
comparacién con los materiales nanocristalinos puros [23]. Las aleaciones base Mg con
adicién de Nb,Os han demostrado que un 6xido con multiples estados de valencia son
catalizadores eficientes aunque poco estables [24].

2.4. Métodos de sintesis de hidruros.

Existe una gran variedad de métodos de sintesis de hidruros tales como el sol-gel, arco
eléctrico, entre otros. Sin embargo, en este trabajo solo nos enfocaremos en la
molienda mecanica ya que es una de las técnicas que no involucra el manejo de
solventes que puedan afectar las propiedades de nuestros materiales o altas
temperaturas que tengan una gasto energético enorme. Ademas de que actualmente es
uno de los métodos mas utilizados para la sintesis de materiales almacenadores de
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hidrégeno. Por este método de sintesis se pueden preparar primero las aleaciones o
soluciones sdlidas de los precursores y posteriormente hacer el cargado de hidrégeno o
hacer una reaccion en el molino solido-gas.

La molienda mecanica se puede clasificar en dos grupos principales: la molienda de
baja energia que consiste en la reduccion de tamafio o modificacion de la morfologia
del material (polvo), o la molienda de alta energia que involucra procesos
mecanoquimicos tales como la transformacion de la estructura del polvo o reacciones
quimicas.

Hay una enorme variedad de equipos de molienda mecéanica. Entre ellos se encuentran
los molinos de martillos, de rodillos, de discos, de bolas, entre otros. Los molinos de
bolas (agitacién, atritor y planetario) son considerados molinos de alta energia. Para
esta investigacion solo consideraremos los molinos planetarios de bolas.

2.4.1. Molienda mecénica.

Cuando los polvos de composicidon uniforme (a menudo estequiométricos tales como
metales puros, intermetalicos o polvos prealeados) se muelen en un molino de bolas de
alta energia y la transferencia de material no es necesaria para la homogeneizacion, el
proceso se denomina molienda mecéanica. Si un metal puro o intermetalico es
procesado solo para reducir el tamafio de particula (o grano) y aumentar la superficie,
entonces a esto también se le denomina molienda mecénica, debido a que la
transferencia de material no esta involucrada. Pero, si la destruccién del ordenamiento
cristalino produce una solucién solida o una fase amorfa a esto se refiere como
desorden mecanico [25].

2.4.1.1. Variables en los procesos de molienda.

La molienda mecanica es un proceso complejo que implica la optimizacién de un
namero de variables de proceso para poder alcanzar la fase de producto deseado.
Algunas de las variables mas importantes y que tienen un gran efecto en el producto
final son:

e Tipo de molino.
e Contenedores de molienda.
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e Velocidad y energia de molienda.

e Tiempo de molienda.

e Tipo, tamafio y distribucion de tamafio del medio de trituracion.
¢ Relacion de peso de las bolas y el polvo.

e Grado de llenado del envase.

e Atmosfera de molienda.

e Temperatura de molienda.

¢ Naturaleza y composicion de la mezcla.

Estas variables de proceso no son completamente independientes. Por ejemplo, el
tiempo de molienda 6ptimo depende del tipo de molino, del tamafio del medio de
molienda, de la temperatura de la molienda, de la relacién de peso bolas/polvo, etc.
Ademas, la energia de molienda podria variarse dependiendo de la velocidad de giro
del molino o de la densidad del material de molienda. De manera similar, se podria
demostrar que algunos de los otros parametros son también interdependientes.

2.4.2. Procesos mecanoquimicos.

Los procesos mecanoquimicos o sintesis mecanoquimica es el término aplicado al
procesamiento de polvos en el que reacciones quimicas y transformaciones de fase
tienen lugar durante la molienda generadas por la energia mecéanica aplicada [26-28].
Una caracteristica importante del proceso es que la deformacion plastica y los procesos
guimicos se producen casi simultAineamente. Las reacciones mecanoquimicas suelen
promover la sintesis de nuevos materiales, procesos de 6xido/reduccion, reacciones de
intercambio, la descomposiciéon de los compuestos, asi como transformaciones de fase
en sdlidos organicos e inorganicos. Los materiales producidos de esta manera ya han
encontrado aplicaciones en areas tales como materiales de almacenamiento de
hidrégeno, sensores de gas, fertilizantes y catalizadores. El tamafio de las particulas
obtenidas por este método esta en el intervalo de unos pocos nanémetros y es similar a
la obtenida por el método sol-gel.

2.4.2.1. Aleacion mecanica.

La aleacién mecanica es el término genérico para el procesamiento de polvos metalicos
en molinos de bolas de alta energia. Sin embargo, dependiendo del estado de la
mezcla del polvo de partida y de las etapas de tratamiento implicadas, se usan
diferentes términos en la literatura. Los términos comunmente utilizados en la literatura
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para describir el tratamiento de las particulas de polvos en los molinos planetarios de
bolas de alta energia son: la aleacion mecéanica y la molienda mecanica. La aleacion
mecanica describe el proceso de mezclado de polvos (de diferentes metales,
aleaciones o compuestos) que se muelen juntos. Entonces, si los polvos de metales
puros A y B se muelen juntos para producir una solucion sdlida (ya sea en equilibrio o
sobresaturada), un intermetalico, o fases amorfas, el proceso se conoce como aleado
mecanico. La molienda mecanica es soélo la etapa en la que la homogenizaciéon y la
reduccion de particulas de Ay B se llevan a cabo.

2.4.2.2. Amorfizacion.

La amorfizacién bajo fuerzas motrices mecénicas pude definirse en dos categorias [29].
La primera categoria consiste en compuestos intermetdlicos que puede sufrir
transformacion polimérfica por deformacion. En este proceso la introduccion de
defectos por molienda aumenta la energia libre de la aleacion de tal manera que el
equilibrio pasa por encima de la energia libre del estado amorfo. Por lo tanto, la fase
amorfa se convierte en el estado de menor energia libre y la aleacién se vuelve amorfa.

La segunda categoria de aleaciones amorfas esta formada por el entremezclado de los
elementos individuales que tienen una energia negativa de mezclado. En este caso, la
deformacion disminuye la energia a través de la interdifusion [29]. Se ha demostrado
gue el tamafio de grano alcanzado por molienda depende de la estructura cristalina del
material que se estd moliendo [30]. Por lo general, los materiales con empaquetamiento
BCC tienden a llegar a los tamafios mas pequefios, los materiales tipo HCP presentan
tamafios de grano un poco mas grandes, y los materiales con empaquetamiento FCC
tienden a producir los mayores tamafnos de grano. Ademas, la molienda conduce a la
formacion de fases cristalinas y/o amorfas en funcion del tiempo de molienda, la
contaminacion y el efecto de la temperatura.

2.5. Modelado matematico y mapas de molienda mecanica.

La molienda mecénica es un proceso estocastico que implica un gran numero de
variables independientes y dependientes tales como: el tipo de molino, la velocidad de
molienda, la frecuencia de los impactos, la transferencia de energia, el tipo de medio de
molienda, la relacién peso bolas-polvo, el ambiente bajo el cual se muele el polvo, el
tiempo de molienda y la temperatura de la molienda. Todas estas variables tienen un
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efecto significativo en los productos de molienda. Incluso en un punto local, la
naturaleza de los impactos entre dos bolas, la frecuencia de impactos y la cantidad de
polvo atrapado entre dos bolas durante una colisibn puede variar de un punto a otro.
Por lo tanto, el modelado del proceso de molienda mecéanica es una tarea muy dificil
pero no imposible.

A pesar de los retos que enfrenta el modelado, se han hecho algunos intentos en los
altimos tiempos logrando un éxito considerable en la fisica y mecanica del proceso de
molienda mecanica. Este éxito en el modelado se ha logrado a partir de los
experimentos llevados a cabo. Ademés, se han hecho intentos de correlacionar las
fases formadas con los parametros del proceso durante la molienda y se han construido
mapas de energia de molienda. Aunque todavia estamos lejos de predecir la
constitucién quimica final de los productos de molienda.

Al igual que en todo proceso, el modelado de la molienda mecanica también se lleva a
cabo para identificar los factores mas destacados en el proceso y establecer asi la
instrumentacién de control de los procesos.

2.5.1. Modelado.

El modelado del proceso de molienda mecéanica o aleacién mecénica ha sido llevado a
cabo por varios grupos en los ultimos afos. El primer intento de estimar el tiempo
requerido para que se produzca la aleacibn mecanica fue modelada por Benjamin y
Volin [31]. Ellos sugirieron que la tasa de refinamiento estructural era dependiente de la
tasa de entrada de energia mecanica al proceso. Ademas de que para desarrollar una
estructura dada, en cualquier sistema, ésta esta en funcién del tamafio de particula
inicial, de las caracteristicas de los materiales de partida, asi como de los parametros
del equipo. Posteriormente, el modelado se hizo mas riguroso. Los trabajos mas
importantes donde se han reportado modelos son Courtney [31-34], Gaffet [35], Magini
[36], Koch [37], and Watanabe [38].

El modelado del proceso de molienda mecéanica ha sido clasificado en dos categorias:
modelos locales y globales. Una colisién que implica polvo atrapado entre dos medios
de molienda se considera “modelado local’. En donde la velocidad y frecuencia de
impacto se consideran constantes, y la relacion peso bola-polvo y las caracteristicas
mecanicas del polvo son especificas. Con estas limitaciones, se puede calcular (a) la
deformacion de las particulas, (b) la probabilidad de una coalescencia de las particulas
y (c) la probabilidad de fractura de las particulas. En el modelado" global" se busca la
frecuencia media especifica de impacto considerando la velocidad de colision, la
frecuencia y el espesor de recubrimiento de polvo en el material de molienda. Aikin y
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Courtney [39, 40] desarrollaron posteriormente una descripcién logica del fenédmeno del
proceso basado en los principios cinéticos. Con este modelo fueron capaces de estimar
la deformacion plastica, la velocidad de deformacion, el aumento de la temperatura
local debido a una colision, la frecuencia y la velocidad de impacto. Abdellaoui y Gaffet
[41] calcularon la velocidad de la bola, la energia cinética por impacto, la frecuencia y
potencia de choque para diferentes tipos de molinos. Es importante remarcar que estos
modelos no pueden proporcionar informacion sobre todos los aspectos del proceso. Tal
como Courtney y Maurice [42] citaron: es importante tener en cuenta lo que puede
esperarse de los modelos pero las predicciones absolutas son poco probables; esto se
agrava en el caso de la molienda mecanica, debido a su naturaleza intrinsecamente
estocéstica. Por lo tanto, la finalidad del modelado es la de predecir correctamente las
tendencias generales, incluso predecir las propiedades/dimensiones dentro de un orden
de magnitud. El beneficio de los modelos no radica en su capacidad para predecir los
resultados, pero si en ayudar a identificar cuales son los procesos criticos, las variables
del material y en reducir la cantidad de pruebas necesarias para la optimizacion de los
procesos.

2.5.2. Mapas de molienda.

Los modelos propuestos anteriores no han sido capaces de tener en cuenta el tipo de
fase formada bajo diferentes condiciones de molienda. La capacidad de predecir la
naturaleza de la fase formada es una gran ventaja en el disefio de la microestructura y
la constitucion de la aleacion. En estas investigaciones, la energia calculada es
comparada con la composicion de las fases obtenidas experimentalmente.
Abdellaoui y Gaffet [43, 44] estudiaron el comportamiento de la amorfizacion de NijoZr7
en diferentes tipos de molinos evaluando la potencia de choque que se transmite al
polvo. La frecuencia de los golpes y la energia del choque fu -calculada
independientemente del tipo de molino que se utilizaba para llevar a cabo el proceso de
molienda. Este hecho demostrd que la energia de choque suministrada al sistema es el
anico parametro fisico que rige la transformacion de las fases.

Debido a que las transformaciones de fase en polvos aleados mecénicamente se
producen por la energia transferida desde el medio de molienda al polvo, es dtil
calcular la energia transferida. Esta energia depende del tipo de molino y de los
parametros de funcionamiento del mismo. Se ha demostrado que la energia disipada
por golpe durante la molienda aumenta al aumentar la velocidad de rotacion y el
tamafio de las bolas de molienda [45]. Estas investigaciones asumen que las colisiones
son perfectamente ineldstica. Aunque, se ha visto que los movimientos de las bolas son
mas bien diferentes de lo esperado y que hay que considerar un factor de deslizamiento
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que tome en cuenta los fendmenos de deslizamiento entre bolas y la pared del
recipiente [46].
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l1l. JUSTIFICACION.

A lo largo de la Historia de la Humanidad, la posibilidad de desarrollo de los pueblos ha
estado directamente relacionada con su capacidad de disponer de recursos
energéticos. El descubrimiento y evolucion de una fuente de energia define el progreso
de la poblaciébn en los siguientes afios y probablemente siglos. Las revoluciones
industriales han sido también revoluciones energéticas y éstas son una causa principal
de dichas revoluciones. Las fuentes de energia usadas marcan la época en la que ha
estado la humanidad: el carbon en el siglo XIX o el petroleo en el siglo XX y parte del
XXI son ejemplos recientes de esto.

Durante la evolucién de la Humanidad se ha observado que la capacidad de desarrollo
de los pueblos ha estado directamente relacionada con su capacidad de disponer, de
forma continua, de recursos energéticos. La principal fuente de energia actual, el
petréleo y sus derivados, no tiene una vida ilimitada. Se prevé que en unos 40 o 50
afos las reservas conocidas quedaran agotadas.

La demanda mundial de energia esta creciendo a ritmos alarmantes. Segun el estudio
europeo “World Energy Technology and Climate Policy Outlook” realizado en 2003, se
prevé un crecimiento medio del 1.8% anual durante el periodo 2000-2030 en demanda
mundial de energia primaria. Este incremento se viene afrontando fundamentalmente
con reservas de combustibles fésiles, lo cual contribuye a su progresiva disminucién.

Otro problema de los combustibles derivados del petréleo es que sus reservas se
encuentran muy localizadas geograficamente, es decir, que el petréleo se encuentra
concentrado en un pequefio numero de naciones agrupadas en la O.P.E.P.
(Organizaciéon de Paises Exportadores de Petréleo) aunque no todos los productores
forman parte de este organismo. Dicha organizacion ya dio un toque de atencién a la
comunidad internacional con la crisis del petréleo durante la década de los 70. Ademas,
en la mayoria de casos el suministro de crudo viene influenciado por aspectos politicos,
sociales y econdmicos; por lo que existe una alta dependencia de terceros y una alta
variabilidad en los precios de los suministros. Sin mencionar los problemas inherentes
de la contaminacion. Algunos de los contaminantes generados con la combustion de los
hidrocarburos son responsables de numerosas enfermedades pulmonares, mientras
que otros en altas concentraciones, como el monoxido de carbono, aumentan la
probabilidad de sufrir un infarto. Estos contaminantes no solo afectan directamente al
ser humano, sino que también lo estan haciendo de forma indirecta debido al efecto
invernadero (del que ya se estan empezando a notar sus efectos en el clima global por
los huracanes, sequias, tifones, inundaciones, etc.).
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Por ultimo, nos encontramos con el problema de que a medida que se vayan agotando
las reservas de petroleo, el precio del mismo ird aumentando. Por lo que las energias
renovables y a los combustibles ecoldgicos serdn fundamentales. Es cierto que ya
existen varias iniciativas en la generacion de energia renovable desde hace varios
afos, pero se han visto limitadas por los intereses creados en torno a la industria del
petréleo. Asi pues, el desarrollo sostenible de energia renovable es ahora el gran reto
del siglo XXI. EIl despilfarro cometido con los recursos fosiles y su impacto en el medio
ambiente obligan a los paises desarrollados a plantearse acciones encaminadas a abrir
el camino a un sistema energético limpio. Es precisamente el hidrégeno una de las
diversas opciones del futuro para sustituir al petroleo como fuente de energia. Ademas,
el hidrogeno o mejor dicho su fuente principal “el agua” se encuentra repartida a lo largo
y ancho del planeta. Esta abundancia y distribucion actuaria como elemento
estabilizador del mercado geopolitico ya que diversificaria la fuente de energia.

IV. HIPOTESIS

La reduccion del tamafio de particula, deformaciéon de la estructura, sintesis de fases
metaestables, una alta concentracion de defectos en la estructura cristalina y la
incorporacion de aditivos a los compuestos de magnesio, mediante la molienda
mecanica son la combinacion necesaria para obtener un material almacenador de
hidrégeno con una alta capacidad de almacenamiento de hidrégeno, una buena cinética
de hidruracién-deshidruracion, una reaccién del hidrogeno en condiciones de presion y
temperatura proximas a la ambiente, una baja degradacion por ciclado de carga-
descarga y un bajo costo econémico.
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V. OBJETIVO

5.1. Objetivo general
Evaluar el efecto de la molienda mecanica en sistemas base-Magnesio (Mg) con

impurificaciones de 6xido de Manganeso (MnO,) y Boro (B) como posibles materiales

almacenadores de hidrégeno.

5.2. Objetivos especificos

Determinar la fase mas estable de Mg durante la molienda mecénica.

o Explorar el efecto de la molienda en la formacion de los sistemas MgO;.x

e Caracterizacion estructural, morfolégica, microestructural y termodinamica de los
compuestos obtenidos por molienda mecanica.

e Explorar el efecto de los aditivos (MnO, y B) en la capacidad de almacenamiento

de hidrégeno.

e Establecer las condiciones Optimas de sintesis por medio de un mapa de

energia.
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VI. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Los polvos obtenidos después de la molienda mecénica deben ser caracterizados por
su tamafo, forma, superficie, estabilidad, constitucion de fases y caracteristicas
microestructurales. Para ello se utilizaron técnicas generales como lo son: difraccién de
rayos X (DRX), andlisis térmico, area superficial por el método BET, microscopia
electronica de barrido, y microscopia electrénica de transmision.

6.1. Difraccion de rayos X.

La difraccién de rayos X es una técnica muy importante que ha sido usada en las tareas
relacionadas con la estructura cristalina de los sdlidos; incluyendo geometria,
constantes de red, identificacion de materiales desconocidos, orientacion de
monocristales y orientaciones preferenciales de policristales obtenidos por molienda
mecanica.

La region de los rayos X dentro del espectro electromagnético es normalmente
considerada entre 0.01 — 10 nm (0.1 -100 A). La produccién de estos ocurre cuando un
haz altamente energético de electrones choca con un blanco metélico. Para difraccion,
cualquier tubo de rayos X debe contar con:

1. Una fuente de electrones.
2. Un voltaje de aceleracion.
3. Un blanco metélico.

Todos los tubos de rayos X contienen dos electrodos, un anodo (el blanco metalico) el
cual estd normalmente aterrizado, y un catodo mantenido a un potencial negativo alto
del orden de 30 a 50 kV.

Dentro de las propiedades de los rayos X se encuentra la difraccién. La interaccion
entre la radiacion X da lugar al fendbmeno de la dispersién, al igual que con otros tipos
de radiacion electromagnética. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno
ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias entre los rayos dispersados ya que la
distancia entre los centros de dispersion es del mismo orden de magnitud que la
longitud de onda de la radiacion. El resultado de esto es la difraccion. Para que ocurra
difraccion de rayos X es necesario que el espaciamiento de las capas atomicas sea
aproximadamente del mismo orden que la longitud de onda de la radiacion (0.01 - 0.1
nm) y que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de manera regular.
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En los patrones de difraccion de DRX, la posicién angular y la intensidad de los picos
son caracteristicos de cada material. Por tanto, comparando los patrones de difraccion
experimentales con la informacion contenida en diversas bases de datos de
compuestos reportados en la literatura (estables y metaestables) se puede identificar la
fase o las fases presentes en determinada muestra. En la figura 6 se muestra un haz de
radiacion incidiendo sobre la superficie de un cristal a un angulo 6.

Figura 6. Esquema de la difraccién de rayos X producido por los planos de un cristal
[47].

La dispersién tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los
atomos localizados en los planos A y B si la distancia CB + BD es igual a nA, donde n
es un numero entero y A es la longitud de onda de la radiacion. Pero para que la
radiacion dispersada este en fase CB = BD y sen6 = CB/d; donde d es la distancia
interplanar del cristal. Lo anterior da origen a la siguiente ecuacion:

CB =BD =dsenf

La condicion para interferencia constructiva del haz con angulo 8 se representa
finalmente con la llamada ecuacion de Bragg

A =2dpsend
Donde
A: es la longitud de onda del haz de rayos X.
dnk: es la distancia interplanar de los planos cristalinos con los indices Miller (hkl).

0: es el angulo de difraccion.

27



Asi, la difraccion puede ocurrir siempre que se satisfaga la ley de Bragg. Esta ecuacion
pone condiciones muy rigurosas en Ay 8 para cualquier cristal. De aqui, lo que se debe
determinar es el sistema cristalino, el tipo de red de Bravais y los parametros de red.
Para lograr esto, lo que se tiene que hacer es hallar la celda unidad del material bajo
estudio, mediante la indexacion del difractograma (asignacion de indices de Miller a las
reflexiones de Bragg). Una asignacion de indices exitosa implica escoger una celda
unidad con parametros reticulares a, b, ¢, a, B y y tal que cada reflexién de Bragg con
indices hkl satisfaga la ecuacion:

Para buscar el conjunto de valores a, b, c, a, B, vy, h, k, | y dn resulta conveniente
reescribir y simplificar la formula anterior de acuerdo con el sistema cristalino a indexar.
Por ejemplo, si se trata de una estructura cristalina cibicaa=b=cya ==y =90°
por lo que la formula queda reducida a:

1 h? + k? + I?
dlzzkl a?

Usando una radiacion de rayos X monocromética, los métodos con las que se pueden
caracterizar los materiales son basicamente tres.

1. El método de Laue. Consiste en hacer incidir en un cristal un espectro continuo de
rayos X, de tal manera que existird difraccion con cada longitud de onda que satisfaga
la ley de Bragg para los diferentes puntos de la red reciproca. Esto posibilita medir
todas o casi todas las reflexiones sin cambiar la orientacion del cristal. Existen dos
variantes del método de Laue: transmision y reflexion. En el método de Laue por
transmision, el cristal se emplaza entre la fuente de rayos X y el detector. En método de
reflexion, el detector se encuentra entre la fuente y el cristal, para detectar los haces
difractados hacia atras de onda diferente.

2. El método del cristal rotante. EI método del cristal rotante consiste en un cristal
montado con uno de sus ejes normal al haz de rayos X monocromatico y el cristal se
rota alrededor de la direccion fija. A medida que el cristal rota, un conjunto particular de
planos de la red satisfacerd, por un instante dado, las condiciones de la ecuacion de
Bragg y difractard. Los haces difractados estan localizados sobre conos imaginarios
cuyos ejes coinciden con el de rotacion.
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3. El método de polvos. En el método de polvos o de Debye-Scherrer el cristal a ser
examinado es reducido a un polvo muy fino de tal manera que forme un conjunto de
microcristales en todas las orientaciones posibles. El polvo es irradiado con un haz
monocromatico de rayos X. Con esta geometria todas las reflexiones se pueden medir
en un solo patron de difraccion, consistente en un circulo para cada reflexion.

6.2. Andlisis térmico.

La definicion de analisis térmico generalmente aceptada abarca al grupo de técnicas en
las que se mide una propiedad fisica de una sustancia o de un material en funcion de la
temperatura mientras se le somete a un programa controlado de temperatura. Se
pueden distinguir mas de una docena de métodos térmicos que difieren en las
propiedades medidas y en los programas de temperatura. Estos métodos encuentran
una amplia aplicacién tanto en el control de calidad como en investigacion de productos
farmacéuticos, arcillas, minerales, metales, aleaciones y polimeros.

Los efectos del calor sobre los materiales pueden ser varios y producir cambios en
muchas de sus propiedades. En el analisis térmico, los cambios de peso configuran la
base de la termogravimetria (TG), mientras que la medida de los cambios de energia
constituye la base del analisis térmico diferencial (ATD) y de la calorimetria diferencial
de barrido (CDB). Asi, por ejemplo, la termogravimetria describe cuando y cuanto peso
pierde o gana una muestra, mientras que el ATD y el CDB sefialan si una reaccién o
cambio fisico es endotérmico o exotérmico, y a menudo es capaz de medir la variacion
de calor. Estas técnicas nos permitiran conocer la estabilidad de los productos de
molienda.

6.2.1. Andlisis termogravimétrico (ATG).

En un analisis termogravimétrico [48] se registra de manera continua la masa de una
muestra en funcién de la temperatura o en funcion del tiempo. El analisis se puede
realizar bajo atmadsfera controlada. En un experimento dindmico, la temperatura de la
muestra va aumentando de manera controlada y lineal con el tiempo. En un
experimento isotérmico, la temperatura se mantiene constante durante todo el
experimento. La representacion de la variacion de masa o del porcentaje de masa en
funcién del tiempo o de la temperatura se denomina termograma o curva de
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descomposicion térmica. Existen otros tipos de andlisis denominados de
termogravimetria diferencial donde se registra o representa la variacion de masa o
derivada con respecto a la temperatura o al tiempo. Puede ser dindmico o isotérmico.
En la Figura 7 se representan dos tipos de termogramas: a) convencional y b)
diferencial.

Figura 7 Esquema de un termograma convencional a) y diferencial b).

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan de:
)] Una balanza analitica sensible.

1)) Un horno.
iii) Un sistema de gas de purga para proporcionar una atmosfera inerte (o
reactiva).

V) Un microprocesador para el control del instrumento, la adquisicion y la
visualizacion de datos.

6.2.2. Calorimetria diferencial de barrido (CDB).

La calorimetria diferencial de barrido permite el estudio de aquellos procesos en los que
se produce una variacion entalpica, como puede ser la determinacion de calores
especificos, puntos de ebullicion y cristalizacion, pureza de compuestos cristalinos,
entalpias de reaccion y determinacion de otras transiciones de primer y segundo orden.
En general, la CDB puede trabajar en un intervalo de temperaturas que va desde la
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temperatura de nitrégeno liquido hasta unos 600 °C. La muestra y la referencia se
alojan en dos pocillos idénticos que se calientan mediante resistencias independientes.
Esto hace posible emplear el principio del “balance nulo” de temperatura. Cuando en la
muestra se produce una transicién térmica (un cambio fisico o quimico que da lugar a
una liberacion o absorcion de calor) se adiciona energia térmica ya sea a la muestra o a
la referencia con objeto de mantener ambas a la misma temperatura. Debido a que la
energia térmica es exactamente equivalente en magnitud a la energia absorbida o
liberada en la transicion, el balance de energia proporciona una medida calorimétrica
directa de la energia de la transicion.

La calorimetria diferencial de barrido (CDB) es una técnica similar al ATD y suministra
informacion semejante. La diferencia entre el ATD y la CDB estriba en que el CDB en
lugar de medir una diferencia de temperaturas entre la muestra y una referencia
(sustancia que no sufre ninguna transicion o transformacion en el intervalo de
temperaturas en el que se mida) mide la energia que es necesaria suministrar a la
muestra para mantenerla a la misma temperatura que la de la referencia [49].

6.2.3. Caracterizacién de muestras tratadas por molienda mecanica usando ATG y
CDB.

Los polvos mecanicamente modificados por lo general tienen tamafios de grano muy
pequefios, alcanzando hasta niveles nanométricos, y contienen una significativa
cantidad de tension cristalina. Estos efectos hacen que el material sea altamente
metaestable. Dos de las técnicas mas utiles para estudiar el comportamiento y las
posibles transformaciones de muestras aleadas/molidas, especialmente de las fases
metaestables, son el ATD o CDB. En estos métodos, una pequefa cantidad de muestra
en polvo se calienta a una velocidad constante a altas temperaturas en condiciones de
vacio o en una atmoésfera inerte. Las transformaciones de las fases que implican la
absorcion o desprendimiento de calor se observan en los picos endotérmicos o
exotérmicos en el ATD/CBD como se muestra en la Figura 8. Por ejemplo, un pico
endotérmico se observa en el momento de la fusion de un material; mientras que
durante el enfriamiento la fase del producto volvera a la fase original. Sin embargo,
tales transformaciones no son siempre reversibles como es el caso de la recristalizacion
de fases amorfas o metaestables. Las fases metaestables, que son fases mas
energéticas que las correspondientes fases en equilibrio, a menudo presentan picos
exotérmicos en los graficas de ATD/CDB.
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Figura 8. Esquema de una curva de Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB)
caracteristica de una transicion exotérmica [50].

Del analisis ATD/CDB se pueden obtener las temperaturas a las que las
transformaciones se estan produciendo, asi como las magnitudes de calor liberado o
absorbido. Por ejemplo, si se calienta un polvo de aleacién amorfa a temperaturas altas,
uno espera observar una temperatura de transicion vitrea (Tg) y una temperatura de
cristalizacion (Tx) a una temperatura mayor. Sin embargo, es posible que la
cristalizacion completa tome lugar en diferentes etapas, por lo que mas de un pico
exotérmico estara presente en la curva ATD/CDB y cada pico corresponderd a una
etapa de la cristalizacion. Un ejemplo de lo anterior se muestra en la Figura 9.

Figura 9. Esquema de una curva de CDB que muestra las diferentes etapas durante la
cristalizacion de una fase amorfa [50].
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6.3. Microscopia electronica de barrido (MEB).

Es un instrumento que permite la observacion y caracterizacion superficial de
materiales inorganicos y organicos. Se obtiene informacion morfolégica del material
analizado.

Las principales ventajas de la MEB son la alta resoluciébn comparado con la resolucion
de un microscopio 6ptico (~100 A), la gran profundidad de campo que da apariencia
tridimensional en las imagenes y la sencilla preparacion de las muestras. El microscopio
electronico puede estar equipado con diversos detectores, entre los que se pueden
mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta
resolucién (SEl: Secundary Electron Image), el detector de electrones retrodispersados
que permite la obtencion de imagenes de composicion y topografia de la superficie
(BEI: Backscattered Electron Image), y el detector de espectroscopia de energia
dispersada (EDS) que permite colectar los rayos X generados por la muestra y realizar
andlisis e imagenes de distribucion de elementos en superficies pulidas y no pulidas.
Con el método de EDS la region completa de longitudes de onda es medida y
desplegada simultdneamente como un espectro de intensidad contra longitud de onda o
energia. Esto es conseguido mediante el uso de un detector de estado sélido, que
produce por cada foton incidente un pulso de voltaje proporcional a su energia. Estos
pulsos son clasificados, medidos y contados por una electronica complicada, cuya
salida es desplegada como el espectro final. La sefial de cualquiera de los picos
espectrales puede ser usada para modular la imagen, dando asi una grafica de la
distribucién de cualquier elemento. En este analisis existen dificultades técnicas para la
deteccion de elementos ligeros, cuya radiacion se caracteriza por tener una longitud de
onda larga. El EDS es semi-cuantitativo y requiere de estandares calibrados para hacer
un analisis exacto [51].

6.4. Microscopia electronica de transmision (MET).

A diferencia de los microscopios anteriormente mencionados, el microscopio electrénico
de transmisién no explora superficies y consiste en un haz de electrones acelerados
gue atraviesa la muestra o espécimen. La sombra generada es capturada en una
pantalla fosforescente con propiedades de emisién de luz, ubicada en la parte inferior
de la columna o por medio de una computadora.

En microscopios electronicos se han usado lentes electrostaticas y magnéticas. Sin
embargo, actualmente la mayor parte de los microscopios electréonicos usan lentes
magneéticas. Algunos instrumentos no poseen lente condensadora, otros en cambio
tienen dos, mientras otro grupo de aparatos posee solamente una lente proyectora.
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Aunque los detalles de construccion varien de un tipo a otro, se puede obtener una
vision cualitativa del conjunto de sistema Optico.

La fuente de electrones esta constituida por un hilo de tungsteno en forma de horquilla,
rodeado por una pantalla cilindrica polarizada negativamente respecto al filamento.
Después de atravesar el &nodo conectado a tierra, la mayor parte de los electrones del
haz se pierden en las paredes y aberturas excepto en un estrecho cono que atraviesa el
diafragma del condensador.

La lente condensadora se usa tanto para controlar la intensidad luminosa, como para
variar la abertura de iluminacion relativa en el objeto. Los diametros de los diafragmas
del condensador varian segun el tipo de instrumento, pero suelen estar comprendidos
entre 0.1 y 0.5 mm. Después de atravesar el objeto, donde muchos electrones se
esparcen, el haz penetra en el campo de la lente objetivo que produce una imagen
aumentada del objeto. En el objetivo se suele colocar un diafragma de 10 a 100 u de
diametro para interceptar los electrones esparcidos, pero generalmente esta precaucion
se omite en el estudio de muestras muy delgadas en las que el esparcimiento no es
excesivo. Puesto que para las distancias usuales entre lente e imagen, el aumento
obtenido con la lente objetivo es del orden de 100 a 300 aumentos, es necesario el uso
de una o mas lentes protectoras que vuelvan a aumentar la imagen primaria. Algunos
instrumentos llevan incorporada una pantalla intermedia para facilitar la alineacion, pero
no poseen en cambio este accesorio aquellos aparatos dotados de dos lentes
proyectoras. La imagen final se observa en una pantalla fluorescente, y separando esta
pantalla del camino del haz, se impresiona una placa fotografica con dicha imagen. Las
dimensiones mas usuales para un microscopio de transmision suelen ser: 15 cm del
filamento a la lente condensadora, y otro tanto de esta ultima al objeto, mientras que del
objetivo a la pantalla que recoge la imagen final pueden haber unos 100 cm. El sistema
completo deberd ser rigido y capaz de alcanzar un vacio de 0.0001 mm de Hg con
ayudas de bombas de difusion rapidas en serie con bombas rotatorias. Otras partes
importantes del aparato que no han sido mencionadas son la fuente de alimentacion
para crear un potencial del haz, fuentes de alimentacion para las lentes magnéticas,
medidores de vacio, tornillos de alineacién, valvulas de vacio, controles de aumento y
enfoque, etc. [52].

6.5. Area superficial.

Se denomina superficie especifica al area de la superficie por unidad de masa (m?%/g).
Constituye la suma del area de la superficie de todas las particulas que forman un
gramo de material [53]. La superficie de las particulas presenta una alta reactividad
fisico-quimica con el medio, lo que implica la existencia de fendbmenos como la
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adsorcién de cationes y moléculas de agua o variacion de la carga eléctrica y de las
fuerzas de atraccion-repulsion entre particulas. La fuerte dependencia que presentan
estos fendmenos en funcion de la superficie especifica, hace que este parametro tenga
una importancia decisiva en el comportamiento fisico-quimico y mecanico de los
materiales almacenadores de hidrégeno. La superficie especifica depende de dos
factores:

1) La morfologia de las particulas: la superficie especifica aumenta cuanto mas se aleja
la morfologia de la equidimensionalidad, esto es una morfologia minima en la esfera y
maxima en morfologias fibrosas y laminares.

2) El tamafio de las particulas: la superficie especifica aumenta al disminuir el tamafio
de particula.

De esta forma es posible calcular la superficie especifica tedrica de cualquier material,
conociendo su densidad seca aparente, su peso especifico relativo y sus dimensiones.

6.5.1. Porosidad de las particulas.

Dentro del estudio de la superficie de las particulas se encuentra necesariamente
incluido el estudio de los poros accesibles dentro de un rango muy concreto de tamafnos
de poro. Ello es debido a que el mismo fendbmeno de adsorcion de nitrdgeno que tiene
lugar en las superficies externas de las particulas, tiene lugar en las superficies de las
paredes de los poros que entran en contacto con este gas. Cuando se realiza un
analisis de adsorcion de nitrdgeno, se pone en contacto las particulas del material a
analizar con el gas nitrdgeno. La presién se va incrementando poco a poco mediante
dosis programadas y las moléculas de nitrégeno responden al incremento de presién
fijandose a la superficie de las particulas y de las paredes de los poros accesibles. Una
vez que se ha cubierto la totalidad de la superficie con moléculas de nitrégeno,
comienzan a llenarse los poros de menor tamafio y finalmente puede tener lugar (o no)
el fendmeno de la condensacion capilar, transformando el gas en liquido en el interior
de los poros en condiciones de presion cercanas a la presion de saturacion [53].
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6.5.2. Lateoria BET y su aplicabilidad.

La adsorcion de los gases en la superficie y en los poros de los sélidos es un fenbmeno
en el que intervienen la masa, la energia y los cambios de fase. La adsorcion fisica de
gases aumenta con la disminucion de la temperatura y el aumento de la presion. Las
isotermas de adsorcion y desorcion representan la cantidad de gas adsorbido o
desorbido a una temperatura constante en funcién de la presion de un gas.

El area especifica, el diametro de poro y el volumen de poro son caracteristicas
importantes de los materiales solidos que se evalian adsorbiendo nitrogeno en la red
porosa de los materiales y aplicando la teoria de propuesta por Brunauer Emmet y
Teller (BET) en 1938. La teoria BET es aplicable a isotermas de materiales
mesoporosos [53].

L 1Py 1
viP/P)-1] wv.clP ) v
Donde P y Py son las presiones de equilibrio y saturacion respectivamente v es la

cantidad de gas adsorbido y vy, es la cantidad de gas adsorbido en la monocapa y c es
la constante BET y se expresa:

ol

Donde E; es el calor de adsorcién de la primera capa y E, es el calor de la segunda y
Ultima capa y es igual al calor de licuefaccion. La ecuacion 1 al final se representa como
una ecuacion lineal, dentro del rango de presién relativa comprendido entre P/Py es de
0.05a0.3.

6.6. Isotermas Presion-Composicion.

Las isotermas de presion-composicion permiten conocer la concentracion del hidrégeno
en el material en funcion de la presién a temperatura constante. De estas curvas
experimentales pueden obtenerse, entre otros datos, la presion de equilibrio del sistema
a la temperatura del experimento y la cantidad de hidrégeno que puede adsorber o
absorber. En la Figura 10 se observa un esquema de 3 isotermas de absorcion tipicas
para 3 temperaturas diferentes.
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Figura 10. Isotermas presién-composicion de un hidruro tipico.

Esta es una imagen simple del significado de la curva PCI, de las cuales puede
construirse el diagrama de Van't Hoff. La técnica que se utiliza cominmente para la
medicion de PCI consiste en agregar o quitar pequefias cantidades de hidrégeno a un
reactor donde se aloja una muestra a temperatura constante hasta que la presion
alcance el equilibrio. La presion de equilibrio asociada a cada temperatura esta dada
por la ecuacion de Van’t Hoff

Pl_1[AH) Ag

p,) RUT

Donde AHy AS son los cambios de entalpia y entropia de la reaccion
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6.7. Espectroscopiainfrarroja con Transformada de Fourier.

Los espectrometros infrarrojos son una de las herramientas mas importantes para
observar espectros vibracionales.

Los tipos principales de espectrometros de infrarrojo son: los dispersivos y los multiplex
o de transformada de Fourier. Los primeros son espectrofotometros de doble haz que
utilizan redes de reflexion para la dispersion cuyo disefio y construccién son parecidos a
los  espectrofotdmetros ultravioleta/visible. Los de transformada de Fourier,
comunmente llamados FTIR (Fourier Transform Infrared) son espectrémetros basados
en el fenomeno de la interferencia, que funcionan con sefiales en el dominio del tiempo
y que presentan grandes ventajas sobre los dispersivos. Para aplicaciones de indole
general en las que se necesita una elevada sensibilidad y rapidez, los espectrometros
de infrarrojo mas utilizados actualmente son los FTIR. La mayoria de los instrumentos
de infrarrojo con transformada de Fourier disponibles comercialmente se basan en el
interferometro de Michelson, aunque también se encuentran otros tipos de
instrumentos. Se considerara solamente el disefio de Michelson. Los componentes mas
importantes de los espectréometros FTIR son: el mecanismo de traccion, los divisores
del haz, las fuentes y los detectores.

Mecanismo de traccion.

Para la obtencién de interferogramas satisfactorios es necesario que la velocidad del
espejo movil sea constante y que su posicidbn se conozca exactamente en cualquier
instante. También debe permanecer constante la verticalidad del espejo respecto a la
trayectoria del haz a lo largo de todo el recorrido de 10 o mas cm. Para las regiones del
infrarrojo medio y cercano se requieren mecanismos de desplazamientos muy precisos
y complejos.

Divisores del haz.

Los divisores de haz estan construidos de materiales transparentes con indices de
refraccion tales que aproximadamente el 50% de la radiacion se refleja, y el 50% se
transmite.

Fuentes.

Las fuentes de infrarrojo consisten en un solido inerte que se calienta eléctricamente a
una temperatura comprendida entre 1500 y 2200 K. Como resultado se obtiene una
radiacion continua que se aproxima a la del cuerpo negro. A estas temperaturas la
maxima intensidad radiante se produce entre 5000 y 5900 cm™ (de 2 a 1.7 um).
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Detectores.

Podemos clasificar de forma general a los detectores de infrarrojo en tres tipos:
detectores térmicos, piroeléctricos y fotoconductores. Por lo general, los detectores
térmicos no se adaptan facilmente a los instrumentos de transformada de Fourier
debido a su lenta velocidad de respuesta. Los detectores piroeléctricos de sulfato de
triglicina se utilizan ampliamente para la region del infrarrojo medio. Los detectores
fotoconductores enfriados de telururo de cadmio y mercurio o de antimoniuro de indio
se emplean cuando se necesita mejorar la sensibilidad o disminuir los tiempos de
respuesta.
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VIl. METODOLOGIA.

La sintesis y activacion de los compuestos de magnesio se llevaron a cabo por
molienda mecéanica con el fin de modificar la estructura cristalina y obtener fases
metaestables que tengan propiedades de almacenamiento de hidrégeno con buena
cinética de absorcion y desorcion de hidrégeno.

Durante todo el trabajo experimental de la presente investigacion se cumplié con los
lineamientos de seguridad y proteccion estipulados en el laboratorio y con ello se
garantizo la seguridad del personal que ahi labora de acuerdo a las normas oficiales
mexicanas (NOM).

7.1. Seleccion de los materiales de partida

Magnesio.

Los hidruros metélicos tienen una gran capacidad volumétrica para almacenamiento de
hidrégeno. Sin embargo es entre ellos el hidruro de magnesio (MgH.) el que presenta la
mayor capacidad de almacenamiento de hidrogeno 7.6 % p/p. Las caracteristicas mas
destacadas del magnesio (Mg) son que es un elemento abundante, barato y ligero.

Al igual que otros elementos ligeros, el hidruro formado es un compuesto muy estable,
con una temperatura de descomposicion de aproximadamente 307 °C y presenta
cinéticas de absorcién y desorciébn muy lentas, por lo que obliga a elevar la temperatura
necesaria para que la reaccion ocurra. Ademas, se ha demostrado que la modificacién
de la microestructura del magnesio por molienda mecéanica aumenta la reactividad del
material frente al hidrégeno, por tal motivo se ha tomado como material base al
magnesio en esta investigacion.

Oxido de manganeso

El 6xido de manganeso (IV) o dioxido de manganeso (férmula quimica: MnO,) es un
oxido covalente del manganeso. Conocido como pirolusita, es el 6xido mas importante
del manganeso pero no el mas estable. Ademas, se clasifica dentro del grupo del rutilo,
minerales que cristalizan en el sistema tetragonal clase ditetragonal dipiramidal, con
férmula general M**O,, donde M es un metal (Ti, Pb, Sn, Ge, etc.). Es de color negro a
gris y brillo metalico.
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Se estableci6 el MnO, como aditivo debido a su inestabilidad que es propiciada por los
diferentes estados de oxidacién del Manganeso (Mn). Estos diferentes estados de
oxidacion permiten la formacion de fases metaestables que podrian facilitar o aumentar
las propiedades de almacenamiento de hidrégeno en nuestro material, como es en el
caso del platino (Pt) y el paladio (Pd), pero a diferencia de estos el manganeso Mn es
mas economico y abundante por no ser un metal noble.

Boro

El boro es un elemento con vacantes electronicas en el orbital; por ello presenta una
gran necesidad de electrones y por tanto gran reactividad. En sus compuestos, el boro
actia como un no metal. Se combina directamente con el nitrégeno para formar nitruro
de boro (BN), y con el oxigeno para formar 6xido de boro (B,O3). Con los metales forma
boruros, como el boruro de magnesio (MgsB.). Por otra parte, el boro tiene la capacidad
de formar cadenas con otros compuestos. Por todo lo anterior, en este trabajo
usaremos boro como un agente ligante para promover la formacién de compuestos
poliméricos almacenadores de hidrogeno.

7.2. Preparacion de las muestras

Descripcion general.
El trabajo experimental se dividi6é en dos etapas:

La primera etapa consiste en la molienda mecanica de la materia prima. EXxisten
muchos trabajos en la literatura donde solo usan a la molienda mecanica como una caja
negra (se pone la muestra, se muele y se saca sin importar mucho el efecto). Sin
embargo, son muchos los procesos y las variables involucradas en la molienda
mecanica como se describié anteriormente. Por otro lado, uno de los grandes
problemas de trabajar con magnesio es su gran reactividad con el oxigeno y la
humedad del medio ambiente, formando MgO y Mg(OH), respectivamente. Nada ha
sido reportado respecto a la estabilidad de las diferentes especies quimicas del
magnesio y su respectiva evolucién durante la molienda mecanica. Por eso, en la
primera etapa de este trabajo se estudié el efecto de la molienda mecanica sobre dos
especies quimicas del magnesio (Mg y Mg(OH),) con el fin de conocer cual es el efecto
de la molienda mecéanica sobre la microestructura y estabilidad quimica de la materia
prima. Esta etapa se reforzé con el uso de un modelo matematico para predecir la
energia suministrada por el equipo y asociar esta energia con la reaccion o
recristalizacion de las diferentes especies quimicas.
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La segunda etapa consiste en determinar el efecto de la molienda mecanica sobre las
mezclas MgO-MnO; y MgO-MnO,-B y evaluar su efecto en su capacidad de
almacenamiento de hidrégeno.

7.2.1. Molienda mecanica de la materia prima (Mg-Mg(OH).).

Se utiliz6 un molino planetario de bolas modelo Pulverisette 7 marca Fritsch para
obtener los productos de molienda de la materia prima y las mezclas. Las condiciones
de operacion estan dadas en la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de molienda del Magnesio (Mg).

N° de Tiempo Velocidad | Material de | Didmetro | N° de
series | (Minutos) (rpm) molienda de las bolas
bolas
200 SizNg4
9 0-640 400 Fe 10 mm 15
600 WC

SizN4=nitruro de silicio; Fe= acero endurecido; WC= carburo de tungsteno

La molienda se realiz6 en una atmosfera de aire. Los productos de molienda se
obtuvieron en intervalos de 5, 10, 20, 40, 80, 160, 320 y 640 minutos de molienda. En
cada tiempo se tomd6 una muestra de 0.5 gramos. La molienda se realiz6 en ciclos de
molienda de 5 minutos con 10 minutos de reposo con el fin de evitar el calentamiento
de la muestra. Las muestras obtenidas se caracterizaron por Difraccion de Rayos X
(DRX), Andlisis Termogravimétrico (ATG), Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB),
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Analisis de area superficial (BET) y
Espectroscopia por infrarrojo (FTIR). Los resultados de la DRX y ATG se compararon
con los resultados obtenidos en el modelo matematico para asi predecir la energia
suministrada por el molino y establecer las mejores condiciones de operacion. Los
datos de los perfiles de difraccion de los productos de molienda tratados
mecanicamente fueron analizados por el método Le Bail usando el programa FullProf
para determinar los parametros de celda de cada fase presente en los productos de
molienda.
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7.2.2. Molienda mecénica de la mezcla MgO-MnO, y MgO-MnO,-B.

El producto de molienda mas estable de la materia prima (Mg-Mg(OH),-hidromagnesita)
de acuerdo a la caracterizacion fisicoquimica, fue el obtenido a 600 rpm durante 160
min de molienda utilizando WC como material de molienda, que se mezclé con MnO,
grado industrial y Boro (pureza del 99.99%, sigma Aldrich) a diferentes composiciones
como se muestra en la Tabla 2. Los reactivos en cada experimento previamente se
mezclaron homogéneamente en un mortero de 4gata. La composicion de las mezclas
fue tomada de manera aleatoria ya que no existe un diagrama de fases MgO-MnO,-B
en la literatura, con la finalidad de analizar el efecto de los aditivos en la matriz de MgO.

Tabla 2. Composiciones de las mezclas en % p/p.

1 2
N° MgO (Fase | MnO, | N° | MgO (Fase | MnO;
estable) estable)

1 99 1 8 98 1
2 98 2 9 25 74
3 95 5

4 90 10

5 75 25

6 50 50

7 25 55

Una vez preparadas las mezclas fueron tratadas por molienda mecanica en un molino

planetario de bolas con una atmosfera de aire bajo las condiciones mostradas en la

Tabla 3.
Tabla 3. Condiciones de molienda de las mezclas.
N° de Tipo de Tiempo | Velocidad Material de Dy N° de
series molino Minutos (rpm) molienda. bolas
0 0
1 5
2 10
3 20 Carburo de
4 Planetario 40 400 Tungsteno 10 mm 15
5 80 (WC)
6 160
7 320
8 640
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Para estudiar el efecto de la molienda, en cada tiempo propuesto se colecto 0.5 g de
muestra para su posterior caracterizacion. Las muestras se caracterizaron por DRX,
TGA, CDB, MEB, MET, é&rea superficial (BET) y FTIR. También se evalu6 su capacidad
de almacenamiento de hidrégeno (Isotermas Composicion—Presion).

7.3. Caracterizaciéon de los productos de molienda
7.3.1. Difraccion de rayos X.

Los productos de molienda fueron analizados por difraccion de rayos X utilizando un
difractometro modelo Bruker D8 Advance, bajo las siguientes condiciones de medicion:
10° - 80° en 26, tamafio de paso de 0.05°, tiempo de colecta de 5 segundos por paso y
una velocidad de rotacion de 30 rpm.

7.3.2. Andlisis térmicos.

Analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido se realizaron
simultaneamente en un analizador térmico simultdneo modelo STA 6000 marca Perkin-
Elmer. Las condiciones de medicion fueron: rango de temperatura de 30-800°C, con
una rampa de calentamiento de 10°C por minuto, y en una atmosfera de gas inerte
nitrdgeno (N,) con un flujo de 20 ml/min.

7.3.3. Microscopia electrénica.

Antes de montar las muestras en los portamuestras del microscopio electronico de
barrido, las muestras fueron diluidas en una solucion de tolueno y dispersadas en un
equipo de ultrasonido durante 5 minutos para evitar la aglomeracién de las particulas.
Posteriormente se tomaron unas gotas de la solucion con una pipeta Pasteur para
colocarlas en una cinta de carbon. Por ultimo, con el fin de evitar que las muestras se
cargaran durante la medicion se recubrieron con una capa de oro (30 s de
recubrimiento).

En los microscopios electrénicos de barrido modelos QUANTA 200 y HELIOS 650 las
micrografias fueron obtenidas a 25 y 5 kV, respectivamente.

La preparacion de las muestras para los microscopios electronicos de trasmision
modelos TECNAI E30 y JEM-200CX fue similar que la realizada para SEM, so6lo que
agui las muestras fueron soportadas sobre rejillas y no fue necesario el bafio de oro.
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7.3.4. Andlisis de area superficial (BET).

Para realizar las isotermas de adsorcion se utilizé un equipo BELSORP-mini. Las
muestras fueron desgasificadas a 300°C durante 2 horas. Las curvas isotermas de
adsorcién se obtuvieron a temperatura de nitrogeno liquido (77K). El analisis de las
areas superficiales se realiz6 con ayuda del software Belsorp master.

7.3.5. Isotermas Presién-Composicion (IPC).

Las curvas isotermas de presion-composicion (IPC) se obtuvieron en un equipo
Micromeritics modelo ASAP 2020. Antes de obtener las curvas IPC, las muestras fueron
desgasificados a 300°C. La temperatura de adsorcion fue realizada a -196 °C (N
liquido, 77K).

7.3.6. Espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier.

Los espectros infrarrojos de los productos de molienda se obtuvieron antes y después
del primer ciclo del cargado de hidrogeno. Se utilizaron los espectrometros modelo FT-
IR/FIR Spectrometer Frontier y FT-IR Spectrometer Spectrum One, ambos de la
compainiia Perkin Elmer. Las mediciones se realizaron aplicando un barrido de niumeros
de onda de 4000-350 cm™,
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VIII. ANALISIS Y DISCUSION.

La molienda mecéanica de la materia prima y de los productos de molienda mezclados
con Oxido de manganeso (MnOy) y Boro (B) bajo una atmdésfera de aire nos permitid
estudiar la modificacibn de la microestructura y evaluar su influencia en el
almacenamiento de hidrégeno como se muestra a continuacion.

8. Materia Prima

8.1. Andlisis de la estabilidad quimica y estructural de la materia prima.

La materia prima es una mezcla heterogénea de
polvo y pequefas particulas en forma de
hojuelas con una coloracion gris que carece de
brillo metalico caracteristico de los metales
como se muestra en la Figura 11. Como se
mencion6 anteriormente, el magnesio tiene gran
reactividad con el oxigeno y la humedad del
medio ambiente, formando MgO y Mg(OH),
respectivamente. Por tanto, nuestra materia
prima puede estar recubierta de una capa de
oxido o hidréxido que le dan esa tonalidad. En la
Figura 12 se puede observar un cambio de
coloracion considerable de la materia prima al
aumentar la velocidad y el tiempo de la molienda
mecanica. A 200 rpm podemos observar que la coloracion de los productos de
molienda se mantiene en una escala de grises hasta los 320 min de molienda. Después
de este tiempo el material se vuelve casi negro, 640 min. A 400 y 600 rpm se observa la
misma tendencia s6lo que a menores tiempos. Sin embargo, el material al llegar a 320
min (400 rpm) y 160 min (600 rpm) la coloracién de los productos de molienda cambia
de negro a blanco. Este cambio de coloracion es evidencia de que existe una reaccion
o cambio de fase en los productos de molienda de la materia prima ya que significa un
cambio en la interaccion de la luz con el material.

Figura 11. Materia prima.

La variacion de la interaccion de la luz con el material no brinda informacion suficiente
para determinar los cambios que se dan en la materia prima por efecto de la molienda
mecanica. Por lo tanto, se utilizaron las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX),

46



Andlisis Termogravimétrico (ATG), Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB),
Espectroscopia por Infrarrojo (FTIR), Microscopia Electronica de Barrido (MEB),
Microscopia Electronica de Transmision (MET), andlisis de area superficial (BET) y
adsorcion de hidrégeno. Los resultados de dicha caracterizacion se muestran en los
préximos apartados.

Figura 12. Productos de molienda de la materia prima.

8.1.1. Difraccion de Rayos X de la materia prima.

Mediante la técnica de difraccibn de rayos X por el método de polvos pudimos
determinar las fases cristalinas presentes en la materia prima. Haciendo uso de la base
de datos ICSD 2013 se identificacion las fases presentes en el patron de difraccion de
la materia prima: magnesio metalico (ficha: 181728), hidroxido de magnesio (165672) y
una pequeia fraccion de hidromagnesita (2341) como se observa en la Figura 13. Con
esto decimos que la materia prima consiste de una mezcla de compuestos de
magnesio. Esta variedad de fases en la mezcla como se ha dicho se debe a la alta
reactividad que presenta el magnesio con la humedad y el oxigeno del ambiente.

Una vez conocidas las fases cristalinas presentes en la materia prima fue necesario
realizar la descomposiciéon o ajuste del perfil de difraccion de la materia prima mediante
el método de Le Bail usando el programa FULPROF (Figura 14), con el propdésito de
obtener los parametros de celda de las distintas fases presentes. Los parametros a
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refinar fueron las variables que describen el perfil de la altura media de los méaximos de
difraccion del patron, el desplazamiento del cero del gonidometro, la distribucion de
intensidad del fondo del difractograma, los parametros de celda, la anchura de los picos
y la asimetria. El resultado del ajuste de los parametros de celda de cada una de las
fases fue:

1.- Magnesio metalico: sistema cristalino trigonal/romboedral, grupo espacial P63/mmc
con parametros de celda a = 3.2210 (3) A, ¢ =5.2210 (3) A, a=B=90° y y=120°.

2.- Hidroxido de magnesio: sistema hexagonal, grupo espacial P-3m1 con parametros
de celda a =3.1498 (4) A, c =4.8295 (9) A, a=B=90° y y=120°.

3.- Hidromagnesita: sistema cristalino ortorrombico, grupo espacial Bbcm con
parametros de celda; a =18.595 (4) A, b =9.002 (1) A, c = 8.464 (1) A y a=R=y=90°.

Figura 13. Difractograma indexado de la materia prima.
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Figura 14. Difractograma de la materia prima ajustado por el método de Le Bail.

Una vez identificados los parametros de celda de cada una de las fases presentes en la
materia prima, se realizaron mediciones de cada uno de los productos de molienda
como se muestra en las Figuras 15, 16 y 17. En estos patrones de difraccion se pueden
apreciar los cambios en la altura, ancho y desplazamiento en 26 de los maximos de
difraccion como resultado del efecto de la variacion de las condiciones de molienda
mecanica de alta energia en la materia prima.

Los patrones de difraccion de los productos de molienda de la materia prima tratados
mecanicamente a 200 rpm (Figura 15) presentan un aumento considerable en la
intensidad de los picos que corresponden a la fase de hidromagnesita hasta los 320
minutos de molienda. Después de este tiempo de molienda la fase comienza a
amorfizarse o descomponerse. Por lo tanto, la molienda mecanica promueve la
formacion de hidromagnesita a estas condiciones de molienda. El comportamiento de la
intensidad de los picos que corresponden a la fase de magnesio es diferente a los de la
fase de hidromagnesita, por ejemplo el pico con posicion 34.3° en 28 mantiene
constante su tamafio a diferencia de los otros picos los cuales pierden intensidad; lo
gue implica una modificacion en la estructura cristalina del magnesio. Esta modificacién
en la estructura podria ser la responsable de la formacién de la hidromagnesita. A 640
minutos de molienda la estructura de la hidromagnesita desaparece y la estructura del
magnesio vuelve a estabilizarse.
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Los picos de la fase de hidréxido de magnesio no presentan cambios considerables
hasta los 640 minutos de molienda en donde se nota un ensanchamiento de los picos.
Este ensanchamiento se debe al inicio de la amorfizacion de la estructura cristalina o
pérdida de cristalinidad.

Figura 15. Difractogramas de los productos de molienda a 200 rpm.

A 400 rpm (Figura 16) los picos que corresponden a la fase de hidromagnesita alcanzan
su maxima intensidad a los 40 minutos de molienda para después de ese tiempo
comienzan a desaparecer. A los 160 minutos de molienda ya no estan presente
ninguna de estas reflexiones en el patron de difraccion. Cabe resaltar que la intensidad
de las reflexiones de la hidromagnesita fue mayor a 200 rpm que a 400 rpm, lo que
indica que la formacién de la hidromagnesita se favorece a bajas energias de molienda.
A los 160 minutos de molienda se presentan varios fendmenos simultdneamente: la
desaparicion de los picos de hidromagnesita, la amorfizacion del hidroxido de
magnesio, y la aparicion de nuevos picos de difraccion que corresponden a la fase
cristalina del 6xido de magnesio. El 6xido de magnesio fue identificado con la ayuda de
la base de datos ICSD-2013. A partir de 160 minutos de molienda el ancho de los picos
de la fase de 6xido de magnesio disminuye aumentando su cristalinidad. A los 320
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minutos de molienda el 6xido de magnesio es la Unica fase presente en el producto de
molienda. A los 640 minutos se observa la aparicion de tres nuevos picos que
corresponden al carburo de tungsteno, lo que implica contaminacion por el material de
molienda al exponer la materia prima a prolongados tiempos de molienda.

Figura 16. Difractogramas de los productos de molienda a 400 rpm.

A 600 rpm (Figura 17) podemos ver que a 80 minutos de molienda se lleva a cabo la
amorfizacion del hidroxido de magnesio (Mg(OH);), la descomposicion de la
hidromagnesita y la formacién del 6xido de magnesio (MgO). A 160 minutos se
presenta una trasformacion total de la materia prima a MgO. A 320 min se observan
reflexiones asociadas al carburo de tungsteno (WC) y ligeras deformaciones del fondo
del difractograma en las posiciones a 18.6° y 37.9° en 20. Dichas deformaciones del
fondo corresponden a las posiciones de las reflexiones de la fase del hidroxido de
magnesio (Mg(OH),), lo que implica que existe una recristalizacion del Mg(OH), o
reaccion del MgO con la humedad del ambiente (H,0).
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Figura 17. Difractogramas de los productos de molienda a 600 rpm.

Conociendo el comportamiento de las fases presentes en la materia prima durante la
molienda mecanica (Figuras 15, 16 y 17) se realiz6 un ajuste del perfil de los patrones
de difraccion usando el método de Le Bail. Del ajuste por el método de Le Bail se
obtuvieron los parametros de celda de cada fase (hidromagnesita, Tabla 4; hidroxido de
magnesio, Tabla 5; y magnesio metalico, Tabla 6). Se puede ver que existe una
pequefia reduccion en el tamafio de la celda unidad de las muestras tratadas
mecanicamente hasta cierto tiempo para posteriormente aumentar de tamafio. Dicho
incremento se puede asociar al proceso de descomposicion de cada fase cristalina.
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Tabla 4. Parametros de celda de la hidromagnesita.

Condiciones Hidromagnesita (Bbcm)
a (A) b (R) c (A) V (R)
Materia prima 18.595 (4) 9.002 (1) 8.464 (1) 1416.7 (4)
200 rpm-40 min 18.430 (8) 8.921 (5) 8.371 (3) 1376 (1)
200 rpm-320 min 18.45 (1) 8.948 (7) 8.379 (5) 1383 (2)
400 rpm-10 min 18.487 (9) 8.906 (6) 8.391 (4) 1382 (1)
400 rpm-80 min 18.500 (8) 8.916 (6) 8.400 (4) 1385 (1)
600 rpm-10 min 18.489 (9) 8.909 (6) 8.397 (4) 1383 (1)
600 rpm-40 min 18.519 (8) 8.89 (1) 8.40 (1) 1384 (2)
Akao M. [54] 18.371 (9) 8.961 (9) 8.384 (8) 1380 (2)
A mayores tiempos de molienda no se presenta la fase.
Tabla 5. Parametros de celda del hidroxido de magnesio.
Condiciones Hidréxido de Magnesio (P-3m1)
a(A) c(R) v
Materia prima 3.1498 (4) 4.8295 (9) 41.50 (1)
200 rpm-40 min 3.1418 (4) 4.794 (2) 41.00 (2)
200 rpm-320 min 3.1445 (8) 4.807 (2) 41.17 (3)
400 rpm-10 min 3.1434 (4) 4.798 (2) 41.06 (2)
400 rpm-80 min 3.1433 (5) 4.799 (2) 41.07 (2)
600 rpm-10 min 3.1433 (5) 4.798 (2) 41.06 (2)
600 rpm-40 min 3.1424 (6) 4.810 (2) 41.13 (2)
Mitev P D. [55] 3.1800 (0) 4.763 (0) 41.71 (0)

A mayores tiempos de molienda no se presenta la fase.
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Tabla 6. Pardmetros de celda del magnesio metalico.

Condiciones

Magnesio metalico (P63/mmc)

a(A) c(A) V(A)
Materia prima 3.2210 (3) 5.2210 (3) 46.911 (7)
200 rpm-40 min 3.2076 (4) 5.2063 (7) 46.39 (1)
200 rpm-320 min 3.2089 (8) 3.2089 (8) 46.49 (2)
400 rpm-10 min 3.2087 (3) 5.2066 (6) 46.424 (9)
400 rpm-80 min 3.2083 (5) 5.2065 (9) 46.41 (1)
600 rpm-10 min 3.2080 (4) 5.2055 (6) 46.39 (1)
600 rpm-40 min 3.2087 (7) 5.208 (1) 46.44 (2)
Malka | E. [56] 3.212 (1) 5.215 (2) 46.59 (0)

A mayores tiempos de molienda no se presenta la fase.

En los difractogramas de los productos de molienda obtenidos bajo diferentes
condiciones de molienda (Figura 15, 16 y 17) se puede ver que la fase mas estable
obtenida a prolongados tiempos y altas velocidades de molienda es la del 6xido de
magnesio. En la figura 18 se muestra el ajuste por el método de Le Bail del perfil del
patrén de difraccion, del producto de molienda tratado a 600 rpm durante 160 minutos,
donde se puede observar al MgO como Unica fase cristalina presente. El resultado del
ajuste mostrd los siguientes parametros para el 6xido de magnesio: sistema cristalino

clbico, grupo espacial Fm-3m, a=b=c=4.227 (2) A y a=p=y=90°.
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18. Ajuste Le Bail del patron de difraccion de la materia prima a 600 rpm y 160min.

8.1.2. Andlisis térmico de la materia prima: Andlisis Temo-Gravimétrico (ATG) y
Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB).

El analisis termogravimétrico (TGA) de la materia prima revela una pérdida de peso de
36 % a los 650°C como se muestra en la curva la Figura 19. De esta pérdida el 2.5 %
corresponde a el agua libre (100°C aproximadamente) y otro 2 % corresponden al agua
estructural en la fase de hidromagnesita (entre los 215-240°C). La mayor pérdida de
peso es de 23 % y es asociada al proceso de descomposicion del hidréxido de
magnesio e hidromagnesita que se da entre 320-400°C. Existe una pérdida del 7 % por
la descomposicion de los carbonatos de la hidromagnesita que se libera en forma de
CO; (entre los 400-450°C). Por ultimo, hay una ganancia del 1.5 % a 650°C cuando se
funde el magnesio y éste reacciona con el N, utilizado en la medicion.

La pérdida de peso por el agua libre, estructural y por el proceso de descomposicion del
hidroxido de magnesio son procesos que absorben calor (endotérmicos) a diferencia de
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la fusion del magnesio que libera calor (exotérmico). De todos estos procesos que sufre
la materia prima, el que requiere una mayor cantidad de energia es la del proceso de
descomposicion del hidroxido de magnesio y la deshidroxilaciéon de la hidromagnesita,
como lo muestran las curvas de calorimetria diferencial de barrido (Figura 19). Las
temperaturas de descomposicion del hidréxido de magnesio e hidromagnesita son
similares, lo que explica porque los picos de difraccion de estas fases desaparecen en
los difractogramas casi a los mismos tiempos de molienda (Figura 16 y 17).

Figura 19. Curvas de ATG y CDB de la materia prima con una rampa de calentamiento
de 10°C/ min y un flujo de N,

Por difraccion de rayos X se observo que la fase estable de los productos de molienda
de la materia prima a grandes tiempos es el 6xido de magnesio. También se establecid
gue a 600 rpm y 160 minutos de molienda son las condiciones ideales para la sintesis
del 6xido de magnesio, por lo tanto, se realizé la comparacién del comportamiento
térmico del producto de molienda sometido a 600 rpm y 160 minutos de molienda y la
materia prima (Figura 20). Como se puede apreciar en la Figura 20. La pérdida de agua
libre (2.5 % peso a 100°C) es la misma en los dos casos, no existe pérdida por agua
estructural en el producto de molienda (600 rpm y 160 min). Respecto a la
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descomposicion del hidroxido de magnesio de la muestra tratada mecanicamente la
pérdida fue unicamente del 12.5 %. Dicha descomposicion presenta un desplazamiento
en la temperatura que paso de 380°C a 335°C. Este desplazamiento se puede asociar a
la formacion de defectos estructurales ocasionados por la molienda mecanica.

Figura 20. Curvas de ATG y CDB de la materia prima y el producto de molienda con
una rampa de calentamiento de 10°C/ min y un flujo de Ny,

Con la informacién obtenida del analisis de difraccién de rayos X y del analisis térmico
podemos establecer regiones de estabilidad quimica y cristalina a diferentes
condiciones de molienda, como se muestra en la Figura 21. En este diagrama de
estabilidad podemos ver tres regiones. La primera y mas grande consiste en la mezcla
de magnesio, hidroxido de magnesio e hidromagnesita. En la segunda region
encontramos al oxido de magnesio y al hidroxido de magnesio amorfo. En esta zona
los difractogramas mostraron solo reflexiones del 6xido de magnesio pero por analisis
térmico se determind que existe una fraccion de hidroxido de magnesio. La tercera
region se encuentra a prolongados tiempos de molienda y elevada velocidad angular.
En esta region el 6xido de magnesio aumenta su cristalinidad y el hidroxido de
magnesio se recristaliza por efecto de la energia suministrada. Sin embargo, en estas
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condiciones de molienda los productos se contaminan por el material de molienda
utilizado.

Figura 21. Diagrama de la estabilidad quimica y estructural de las distintas especies a
diferentes condiciones de molienda.
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8.1.3. Microscopia electronica de la materia prima: Microscopia Electronica de
barrido (MEB).

La materia prima presenta diferentes morfologias (Fig. 22-23). En la Figura 22 se
muestra la morfologia caracteristica de magnesio metalico e hidroxido de magnesio
[57]. En la Figura 23 se muestran micrografias de distintas regiones de la materia prima
demostrando que estd compuesta por una mezcla heterogénea de dos fases. El
magnesio metalico presenta una superficie irregular con un gran niamero de grietas
mientras que el hidréxido de magnesio muestra morfologia en forma de escamas. El
tamafio de particula de la materia prima varia alcanzando dimensiones mayores a los
diez micrometros.

Figura 22. Micrografias por electrones secundarios del Mg granular (a) y Mg(OH). (b)
[57].
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Figura 23. Micrografias por electrones secundarios de la materia prima.

Las micrografias de electrones secundarios obtenidas por MEB de cada uno de los
productos de molienda a 640 min (Figura 24) demuestran el efecto de la molienda
mecanica sobre la morfologia y el tamafio de particula de la materia prima. En todas las
condiciones de molienda las particulas de los productos forman agregados, aunque no
con la misma morfologia. A 200 rpm las particulas son de diversos tamafios y
mayoritariamente en forma de escamas, la cual es una morfologia caracteristica del
hidroxido de magnesio (Fig. 22). Las particulas de los productos de molienda tratados a
400 rpm pierden la morfologia escamosa para dar paso a la formacion de aglomerados
de particulas de forma y tamafios heterogéneos. A 600 rpm se forman grandes
agregados de particulas con forma irregular.
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Figura 24. Micrografias por electrones secundarios de los productos de molienda de la
materia prima.

Como se mencion6 anteriormente, el 6xido de magnesio es la especie quimica mas
estable a grandes tiempos de molienda; siendo 600 rpm y 160 minutos las condiciones
minimas a las cuales se forma una sola fase. Por eso, en la Figura 25 se presentan
micrografias de los productos de molienda a estas condiciones. En estas micrografias
se observan aglomerados de gran tamafio conformados por tamafios de particula mas
o menos homogéneos. En la superficie rugosa de dichos aglomerados se puede
observar el efecto de la sinterizacion promovida por la energia de impacto asociada a
prolongados tiempos de molienda mecanica.
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Figura 25. Micrografias por electrones secundarios de la materia prima a 600 rpm y
160 minutos de molienda.

En la Figura 26 se comparan las micrografias por electrones retrodispersados y los
espectros de rayos X por energia dispersiva (EDX) de la materia prima y del producto
de molienda a 600 rpm y 160 min de molienda. La micrografia por electrones
retrodispersos de la materia prima tiene una coloracién gris uniforme en todo el
material. El analisis de elementos en el material, EDX, muestra la presencia solo de
magnesio, oxigeno y carbono en la muestra. El carbono proviene del soporte. Estos
elementos no son muy pesados por lo tanto no generan gran cantidad de electrones
retrodispersos y las micrografia tiende a ser grises. Por otro lado, en la micrografia del
producto de molienda (600 rpm y 160 min) se pueden observar particulas brillantes de
tamafio diverso. El resultado del andlisis EDX muestra la presencia de tungsteno que es
asociado a particulas de carburo de tungsteno, lo que confirma la contaminacion de la
muestra por el material de molienda.
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Figura 26. Micrografias por electrones retrodispersados y espectros de rayos X por
energia dispersiva de la materia prima y el producto de molienda a 600 rpm y 160 min
de molienda.

El efecto de la molienda mecéanica esta relacionado directamente con el area superficial
y el mecanismo de adsorcion de gases debido a la reduccion de tamafo de particula y
la modificacion de la morfologia. Por tal motivo, para complementar este estudio, se
realizé el analisis de las isotermas de adsorcion y area superficial por el método BET de
las muestras tratadas mecanicamente.
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8.1.4. Andlisis de area superficial BET de los productos de molienda.

Los materiales almacenadores de hidrégeno exigen grandes areas superficiales, como
los MOFs (Metal Organic Frameworks), pero ademas deben presentar una buena
reversibilidad que aumente su vida util. Lo que implica que no debe haber cambios
considerables en la estructura del material por cada ciclo de carga. Estos cambios se
pueden identificar principalmente por el tipo de adsorcion y por la presencia de
histéresis. Por lo anterior, es importante conocer el comportamiento de las isotermas de
adsorcion del material. En la Figura 27 se muestran algunas isotermas en las que se
pueden observar cambios en las isotermas de adsorcion por efecto de la molienda
mecanica. Las isotermas de las muestras tratadas (200, 400 y 600 rpm) durante 640
minutos de molienda son de tipo Il, isotermas monocapa-multicapa sin restricciones.
Las tres isotermas (200, 400 y 600 rpm) muestran un punto de inflexién alrededor de
p/p0 = 0.2 que se asocia con la pérdida de la cobertura monocapa. Por otro lado, la
isoterma de adsorcién del producto de molienda tratado mecanicamente a 600 rpm
durante 160 minutos de molienda no exhibe el punto de inflexion de la cobertura
monocapa. La isoterma es completamente convexa, con el eje p/p0 en toda el area de
distribucion, aunque sigue siendo del tipo Il. Esto es de gran importancia en la
interaccion entre el adsorbente y el adsorbato. El responsable del cambio del tipo de
isoterma de adsorcion en los productos de molienda es la modificacion de la superficie
de las particulas de la materia prima por la molienda mecanica. Como se mostro
anteriormente, 600 rpm y 160 minutos de molienda son las condiciones 6ptimas para la
sintesis del 6xido de magnesio, en donde no tenemos gran efecto de los defectos
estructurales generados en el proceso de molienda.
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Figura 27. Isotermas de adsorcién de la materia prima a temperatura de nitrégeno
liquido (-195.8 °C, 77.35 K).

Las curvas de desorcion determinan el tipo de histéresis. En la figura 27 se puede
observar que para los casos a 200, 400 y 600 rpm la histéresis presente es del tipo H3.
Dicha histéresis se asocia a que no existe ninguna limitacion de adsorcion a alta
presion relativa (p/p0), y es tipica en sistemas que tienen agregados de particulas. La
histéresis en los productos de molienda aumenta conforme aumenta la velocidad de
molienda a la que se somete el material. Lo anterior se asocia a que a mayores
velocidades de molienda se genera una mayor energia de impacto de las bolas y esto a
su vez deriva en una mayor cantidad de defectos. Estos defectos generan una mayor
inestabilidad en el sistema formando fases metaestables y por lo tanto el material
presenta ciclos mas grandes de histéresis. Esto se comprueba con la ausencia de
histéresis en la muestra tratada a 600 rpm y 160 min ya que a estas condiciones todos
los defectos cristalinos desaparecieron con la formacion del MgO.
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Figura 28. Andlisis de area superficial de la materia prima por el método BET.

Aplicando el método BET a las isotermas se determiné el area superficial como se
observa en la figura 28. Con estos resultados se ve una clara asociacion entre la el
tamafio de particula por la molienda mecénica y el area superficial. A 200 rpm la
energia mecénica suministrada por la molienda al sistema no es lo suficientemente
grande como para alcanzar la reacciéon Mg + 1/20 = MgO. Por tanto toda esta energia
mecanica genera fracturas o aglomeraciones en el material que modifican el area
superficial. A 400 rpm la energia es suficiente para promover la reaccion y al formar
MgO se generan nuevas superficies reduciendo con ello el area superficial total. A 600
rpom la reaccién de formacién de MgO se da a tiempos de molienda mas bajos, por lo
gue la energia de molienda suministrada posterior a la reaccion genera defectos que
incrementan su area superficial. Este andlisis es fortalecido por la muestra de 600 rpm —
160 min, en la cual la formacion del MgO acaba de suceder y por tanto es la muestra en
donde se observa el area superficial mas pequena.
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8.1.5. Espectroscopiainfrarroja con transformada de Fourier de la materia prima.

Todos los materiales almacenadores de hidrogeno tienen cierta temperatura de
activacion. La temperatura de activacion elimina los grupos funcionales que contaminan
y envenenan los materiales almacenadores de hidrégeno reduciendo su capacidad de
almacenamiento resultado de la interaccion con los gases del medio (mondxido y
diéxido de carbon). Hasta este momento todas las caracteristicas analizadas no pueden
brindar informacion de la presencia de estos grupos funcionales en los productos de
molienda por lo que fue necesaria la caracterizacién por espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier.

En la figura 29 se muestra el espectro de la muestra procesada a 600 rpm y 160
minutos. En ella se pueden observar las diferentes bandas de absorcion de energia de
los distintos grupos funcionales de la muestra. De acuerdo con lo reportado por Frost y
Kloprogge [58], se pueden asociar las bandas a 350 y 588 cm™ con un movimiento
traslacional del MgO vy las bandas alrededor de los 2000 cm™ con la interaccién débil
del MgO con el CO;, de la atmosfera. El hidroxido de magnesio amorfo (Mg(OH),)
presenta tres grupos de bandas, los asociados a los movimiento de flexibn C-O-C (799,
854 y 885 cm™), los movimientos simétricos C-O (1014 y 1112 cm™) y los antisimétricos
C-O (1422 y 1482 cm™). Por Gltimo, las bandas a 3340-3700 cm™ estan relacionadas
completamente con el agua adsorbida. Asi es que la temperatura de activacion de los
productos de molienda depende principalmente de la eliminacion de los grupos de
carbono asociados con el hidroxido de magnesio amorfo.

Figura 29. Espectro infrarrojo del producto de molienda a 600 rpm y 160 min.
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8.1.6. Mapas de energia acumulada durante la molienda mecanica de la materia
prima utilizando un modelo de prediccion para un molino planetario de bolas.

Los resultados del analisis experimental: estructural, termodinamico, morfolégico, de
area superficial e interaccion de grupos funcionales en el espectro infrarrojo no
determinan la energia aplicada a la materia prima durante la molienda. Para llegar a
estimar la energia aplicada por el molino a la materia prima es necesario recurrir a la
ayuda de un modelo matematico. EI modelo utilizado toma en cuenta todas las
variables de operacion y pardmetros del molino planetario de bolas modelo pulverisette
7 marca Fritsch. El desarrollo del modelo y resultados se muestra a continuacién. El
modelo reportado por Burgio et al. [36]; propone una ecuacion cinematica para describir
la velocidad y la aceleracion de una bola en un molino planetario de bolas, mediante un
enfoque tedrico-empirico para evaluar la transferencia de energia desde el molino al
sistema constituido por la muestra, bolas y vial. Esta energia esta dada por la energia
cinética de las bolas antes y después del impacto con la pared del vial. La energia
liberada genera deformacién en la muestra y aumento instantaneo de la temperatura
del sistema y se representa de la siguiente manera.

1< nd§> Z[W,,Z D, — d,\* w, W\ (D, —d, W2 (D, — dj\*
5 =305 Wi |G) (B) (-2) = (@) ) - @) 57)
2 6 W, 2 W, W, 2 W, 2

En donde la energia transferida por una bola en cada impacto (AE,) considera las
variables de operacién del molino; velocidad del vial (W,) velocidad del disco principal
(Wy) y densidad del material de molienda (py) y los parametros del molino como el
diametro del vial (D,), didmetro de la bola (d,) la distancia entre el centro del disco
principal y el centro del vial (Ry). Tomando las consideraciones del modelo y la
geometria del vial, la energia transferida por una bola en cada impacto se correlaciona
con el grado de llenado del vial (‘AE,) como se muestra abajo.

AE; = @, AELA Donde @ es el factor de correlacion de llenado.

Sin embargo energia total transferida del molino al sistema es la energia acumulada
(E.cum) @ cierta frecuencia de impactos (v¢), y se expresa de la siguiente manera.

AEL vt
v, = NyK(Wy = W,) E = —2t

acum m,

En donde N, es el nimero de bolas, K es un factor relacionado con el tiempo necesario
para disipar la energia que depende del disco principal y de la geometria de las bolas.
M, es la cantidad de materia prima a tratar.

Sustituyendo los valores de los parametros del molino planetario de bolas modelo
pulverisette 7 marca Fritsch utilizado en este trabajo, donde: D,= 4.62 cm, dy=1 cm
Rs=6.985 cm, W.W,=1:-2, 8=0.9634 (véase anexo A para el calculo de @), N,=15 es el
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namero de bolas y K=1.5, en las ecuaciones anteriores y a pesar de la evidente
complejidad y dificultad que involucra el modelo fue posible reducirlo a una simple
expresion como se muestra abajo,

Wﬁpbt

m

E,.m = 1322.821
P
La ecuacion queda en funcion de la velocidad angular del disco principal (W), la

densidad del material de molienda (ps), el tiempo de molienda (t) y la cantidad de
materia prima (mp). Algunos de los valores de las variables de operacion que
considerados fueron: W,=200, 400 y 600 rom, pywo=14.7 glcm®, ppr=7.9 glcm?,
Posin=3.1 g/cm?®, t= 5-640 minutos y una masa variable mpy=>5,45,4,35,3,25,2,15¢9
a ciertos intervalos de tiempo. Los resultados de la energia acumulada se interpretan en
mapas de energia como el que se presentan en la Figura 30.

Figura 30. Mapa de energia acumulada de la materia prima bajo diferentes condiciones
de molienda.

La Figura 30, es un mapa de energia acumulada que proporciona una estimacién de la
energia suministrada al sistema por el molino considerando diferentes velocidades y
materiales de molienda utilizando 15 bolas de 1 cm de diametro. EI comportamiento de
la energia acumulada no es lineal debido a la variacién de la masa de la materia prima
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ademas de que existe una relacion de energia acumulada entre cada curva del mismo
material de molienda y se conserva utilizando diferentes materiales de molienda.

Con la finalidad de analizar detalladamente el mapa de energia de molienda (Figura
30), para determinar la energia suministrada en cada uno de los procesos o
transformaciones que sufria la materia prima, se estudid por separado a ciertas
velocidades de molienda, como se puede apreciar en las Figuras 31, 32 y 33. El mapa
de energia de molienda de la Figura 31, da a conocer que la energia suministrada al
sistema por el molino a 200 rpm no es suficiente para que exista un cambio en la
materia prima, que como se ha mencionado anteriormente por el analisis experimental
(DRX y TA) consiste en una mezcla de magnesio, hidroxido de magnesio e
hidromagnesita.

Figura 31. Mapa de energia acumulada durante la molienda mecanica a 200 rpm.

Por otra parte, el mapa de energia de molienda a 400 rpm (Figura 32) muestra con
ayuda de los resultados del andlisis experimental (DRX y TA), una nueva region que va
de 2.7x10%-5.5x10* kJ/mol y esta asociada a la formacion de 6xido de magnesio, esta
energia acumulada se logra solo utilizando acero endurecido (Fe) y carburo de
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tungsteno (WC) como material de molienda a 400 rpm. Con nitruro de silicio (SiN) esta
energia acumulada se lograria a prolongados tiempo de molienda.

En el mapa de energia de la Figuras 33 se establecid una nueva region mediante el
andlisis experimental (DRX y TA) de los productos de molienda de la materia prima,
diferente a la region de formacion del éxido de magnesio, que se asocia al proceso de
recristalizacion del hidroxido de magnesio amorfo. Esta nueva region se encuentra
entre 1.6x10° y 1.7x10° kJ/mol. El mapa estable que formacién del 6xido de magnesio y
recristalizacion hidroxido de magnesio amorfo es posible utilizando los tres materiales
de molienda (WC, Fe y SiN) a 600 rpm. Aunque con el nitruro de silicio (SiN) como
material de molienda siempre se requiere mayor tiempo de molienda

Figura 32. Mapa de energia acumulada durante la molienda mecanica a 400 rpm.
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Figura 33. Mapa de energia acumulada durante la molienda mecénica a 600 rpm.

De acuerdo con los mapas de energia acumulada (Figura 32 y 33) generados por el
modelo matematico se puede establecer que independientemente de las condiciones
de molienda o material de molienda, se requiere 2.7x10*5.5x10* kJ/mol para la
formacion de 6xido de magnesio y 1.6x10°-1.7x10° kJ/mol para la recristalizacién del
hidréxido de magnesio amorfo

Por altimo, el mapa de la energia acumulada durante la molienda que se muestra en la
Figura 34 se construyé mediante la correlacion de la energia de impacto de las bolas y
la energia normalizada acumulada durante la molienda. En este mapa se identifica la
energia normalizada minima (20-24 Wh/g) necesaria para activar la sintesis de oxido de
magnesio y una energia de impacto mayor a 0.025 J/impacto. La region de
recristalizacion de Mg(OH), manométrico requiere entre 120-145 Wh/g y una energia de
impacto superior a 0.06 J/impacto para activarla.
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Figura 34. Mapa de la energia normalizada acumulada durante la molienda mecéanica y
la correlacién de la energia de impacto de las bolas.

La finalidad del andlisis experimental y energético de los productos de molienda es
determinar las condiciones adecuadas bajo las cuales se obtiene el producto de
molienda mas estable, para su posterior utilizacibn como matriz en la sintesis de
materiales almacenadores de hidrogeno impurificados con diéxido de manganeso y
boro. Anteriormente se determiné mediante el analisis experimental que el producto de
molienda mas estable de la materia prima es el 6xido de magnesio y que se podia
obtener a 400 rpm durante 320 minutos de molienda y 600 rpm durante 160 minutos de
molienda, utilizando carburo de tungsteno como material de molienda, esta ultima se
consider6é como las condiciones mas probables, que pudo ser confirmada mediante el
analisis energético de los mapas de energia acumulada durante la molienda.

En los proximos apartados se discuten los resultados del andlisis de los productos de
molienda del 6xido de magnesio (600 rpm durante 160 min utilizando carburo de
tungsteno) impurificado con diéxido de manganeso y boro.
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8.2. Anadlisis de las mezclas.

Recientes investigaciones han explorado el uso de oOxido de magnesio [57] y la
incorporacion simultanea de aditivos ceramicos como CrClz, Cr,0O3, CuO, Nb,Os, SiC,
TiO,, V20s, Mn,03, Cr,0O3 y TiO, las cuales favorecen las cinéticas de absorcion y
desorcién en los compuestos base magnesio [58]. Por otra parte, la implementacion de
boro en los materiales almacenadores de hidrogeno base-magnesio, recientemente han
adquirido un interés potencial debido a que presentan una alta gravimetria de hidrogeno
[58]. Por lo tanto en los proximos apartados se analiza el efecto de la molienda
mecanica en la variacion de la concentracion de MnO, y boro en los productos de
molienda de las mezclas.

8.2.1. Reactivos.

El 6xido de magnesio sintetizado por molienda mecéanica y discutido anteriormente se
utiliza como material base para las mezclas. En la Figura 35 se muestra la imagen del
aspecto de cado uno de los reactivos utilizados en las mezclas. El 6xido de magnesio
es un polvo de color blanco, el diéxido de manganeso (MnO;) grado industrial y Boro
(B) con pureza 99.9 % Sigma Aldrich son polvos de coloracién obscura. Aunque el
diéxido de magnesio tiene una coloracién mas intensa que la del boro.

Figura 35. Fotografias de los reactivos.
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8.2.1.1. Difraccién de Rayos X de los reactivos.

Los reactivos son materiales policristalinos como se muestra en los difractogramas de
los reactivos (Figura 36). Haciendo uso de la base de datos ICSD 2013 se identificé las
fases en la que se encuentran en el dioxido de manganeso grado industrial y la del
boro. El diéxido de manganeso grado industrial consiste en una mezcla de B-MnO,
(246888) y SiO, (42498), donde, la fase de -MnO, es un sistema tetragonal con grupo
espacial P 42/m n m y parametros de celda: a=4.396, c=2.871 y a=B=y=90, el SiO; es
un sistema cristalino hexagonal con grupo espacial P 62 2 2 y parametros de celda: a=
4.921, c¢=5.416, a=p= 90° y y=120° La fase B-Boro (972) es un sistema cristalino
trigonal/romboedral con grupo espacial R -3 m H y parametros de celda: a= 10.9251, c=
23.8143, a=B= 90° y y=120°. Estos parametros son algunos de los valores fiables de
las variables que describen los difractogramas de los reactivos de acuerdo con la base
de datos ICSD 2013.

Por ultimo tenemos el difractograma del producto de molienda a 600 rpm, 160 minutos
utilizando carburo de tungsteno (WC) como material de molienda, en donde los
parametros del 6xido de magnesio ajustados por el método Le Bail en apartados
anteriores, indicando un sistema cristalino cubico con grupo espacial F m -3 m vy
parametros de celda: a=b=c=4.2267 (15) A y a=B=y=90°.

75



Figura 36. Difractogramas de los reactivos.

8.2.1.2. Anadlisis térmico de los reactivos: Analisis Temo-Gravimétrico (ATG) y
Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB).

En el analisis termogravimétrico de los reactivos (Figura 37) se observa el
comportamiento del MgO (600 rpm-WC_160 min) previamente descrito. EI MgO
presenta dos pérdidas de peso, la primera le corresponde a la pérdida del agua libre o
agua adsorbida, la segunda y mas grande pérdida va de 300-380°C y se debe a la
reaccion de descomposicion del hidroxido de magnesio amorfo para formar Oxido de
magnesio. Por otra parte el MnO; tiene una pérdida de peso a 600°C que es de la
reaccion de descomposicion del MnO, para la formacion de Mn,O3. La fase de (-boro
reacciona con el flujo de nitrégeno de la medicién, formando 3.3 % en peso de nitruro
de boro (BN) esta fase se identificé por DRX.
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Figura 37. Curvas de ATG de los reactivos con una rampa de calentamiento de 10°C/
miny flujo de N..
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Figura 38. Curvas de CDB de los reactivos con una rampa de calentamiento de 10°C/
miny flujo de Na.
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Las curvas de CDB (Figura 38) indican los procesos de los reactivos, se pueden ver
que todos los procesos de los reactivos son endotérmicos. Otro hecho importante es
que la fase SiO, presente en el dioxido de manganeso grado industrias no sufre
transformaciones en su estructura hasta los 800°C (Figura 27-28).

8.2.1.3. Microscopia Electronica de barrido (MEB) de los reactivos.

Las micrografias por electrones secundarios (Figura 39), la morfologia de los reactivos,
anteriormente ya se ha descrito la morfologia de éxido de magnesio producto de
molienda a los 600 rpm durante 160 minutos de molienda. Sin embargo el MnO; y B-
Boro son particulas de diferentes tamafios que van desde 1 micrometro a mas de 10
micrometros presentan una estructura muy sélida sin aglomeracion de particulas.

Figura 39. Micrografias por electrones secundarios de los reactivos.
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8.2.2. Andlisis de la mezcla: MgO(600rpm_160 min)-MnO..

Las composiciones de las mezclas es de manera aleatoria debido a que no existe un
diagrama de fases (MgO-MnO,) reportado por lo tanto los resultados son meramente
exploratorios. Los productos de molienda de las mezclas presentan diferentes
coloraciones, al aumentar la composicion de dioxido de manganeso industrial en la
mezcla. La mezcla presenta diferentes tonalidades que van de grises a obscura al
aumentar la composicién del diéxido de manganeso como se puede observar en la
Figura 40.

Figura 40. Productos de molienda de las mezclas a 400 rpm bajo diferentes
condiciones.

8.2.2.1. Difraccién de Rayos X de los productos de molienda de la mezcla
MgO(600rpm_160 min)-MnO,

Tratando las mezclas bajo diferentes condiciones de molienda y diferentes
composiciones como se muestra en las Figuras 41, 42 y 43 se identifica el efecto de la
molienda mecanica de alta energia en la estructura de los productos de las mezclas
(MgO-MnOy). En la Figura 41 se aprecia el comportamiento de la estructura cristalina
de los productos de molienda de la mezcla (99% MgO - 1% MnO,) a 600 rpm. El
aumento de tiempo de tratamiento mecéanico promueve la recristalizacion del hidroxido
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de magnesio en la mezcla, sin embargo, las fases B-MnO, y 6xido de silicio no
presentan modificaciones significativas en su estructura, ademas los prolongados
tiempos favorecen la contaminacion de la mezcla por el material de molienda (carburo
de tungsteno).

Figura 41. Difractogramas de los productos de molienda de la mezcla tratados a 600
rpm con WC.

Se observa el mismo comportamiento en los difractogramas de las mezclas (Figura 42)
con un contenido mayor al 90 % 6xido de magnesio (600 rpm y 160 min), aun cuando la
velocidad angular de molienda es de 400 rpm utilizando carburo de tungsteno como
material de molienda. Ademas podemos decir que la concentracion de Oxido de
magnesio (600 rpm y 160 min) afecta el tiempo de molienda requerido para la
recristalizacion de la fase de hidroxido de magnesio y la contaminacion por el material
de molienda (carburo de tungsteno).
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Las mezclas con una composicién por debajo del 90 % 6xido de magnesio (600 rpm y
160 min) presentan en sus difractogramas extinciones de los maximos de difraccién que
se interpreta como la amorfizacion de la estructura cristalina de los productos de
molienda de las mezclas (MgO-MnO,). Sin embargo se mantienen algunos picos muy
pequefios que corresponde a las fases de B-MnO; y 6xido de silicio. Lo que indica que
gueda una fraccion cristalina en la mezcla.

Figura 42. Difractogramas de los productos de molienda de las mezclas tratados a 400
rpm con carburos de tungsteno como material de molienda.
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La Figura 43 es una comparacion de los difractogramas de los productos de molienda a
diferentes composiciones (MgO-MnO,) en las mezcla utilizando carburo de tungsteno
como materia de molienda. Confirmamos que efectivamente la composicion de 6xido de
magnesio (600 rpm y 160 min) en la mezcla juega un papel importante en la
recristalizacion del hidréxido de magnesio y en el proceso de amorfizacion de la
estructura cristalina de los productos de molienda de las diferentes mezclas.

Figura 43. Difractograma de los productos de molienda de las mezclas MgO-MnO, a
diferentes composiciones en por ciento peso utilizando carburo de tungsteno.
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8.2.2.2. Andlisis térmico de la mezcla MgO(600rpm_160 min)-MnO,: Analisis Temo-
Gravimétrico (ATG) y Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB).

El analisis térmico de los productos de molienda de la mezcla MgO-MnO, demuestra
que la variacion de la composicion de los reactivos en la mezcla y el tiempo de
molienda provocan cambios en el porcentaje de pérdida de peso y la temperatura de
descomposicion (Figura 44, 45 y 46). Todos los productos de molienda de la mezcla a
diferentes composiciones tienden a perder cierta cantidad de peso a 100°C que
corresponde al agua adsorbida de la atmosfera, pero la mayor pérdida de peso se da
en un intervalo de temperatura de 300-400°C que se asocia a la descomposicion del
hidroxido de magnesio para la formacién de 6xido de magnesio. Anteriormente se ha
dicho que el 6xido de magnesio (600 rpm y 160 min) tiene una fraccion de hidréxido de
magnesio amorfo por lo tanto el porcentaje de pérdida disminuye al reducir la
composicién de 6xido de magnesio (600 rpm y 160 min) en la mezcla (Figura 44).

H,O Libre

(OH)

Figura 44. Curvas ATG de la mezcla MgO—MnO; a 640 minutos de molienda con una
rampa de calentamiento de 10°C min™ y un flujo de N..
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Las curvas DSC (Figura 45) dan a conocer un desplazamiento en la temperatura de
descomposicion del hidroxido de magnesio este fendmeno es atribuible a la
recristalizaciéon durante la molienda mecanica de la mezcla. Este compuesto
recristalizado tiene una estructura estable, sin defectos que promuevan la disminucién
de la energia de descomposicion del Mg(OH)s,.

El efecto del desplazamiento de la temperatura en la descomposicién del hidréxido de
magnesio debido a la recristalizacidbn se observa con mayor claridad en las curvas
normalizadas de CDB en las Figuras 46, que indican un aumento de la temperatura de
50°C aproximadamente, el pico endotérmico de la desintegracion del Mg(OH),
disminuye hasta desaparecer, al reducir la composicion de 6xido de magnesio (600
rpmy 160 min).

Figura 45. Curvas CDB de la mezcla MgO—-MnO, a 640 minutos de molienda con una
rampa de calentamiento de 10°C min™ y un flujo de N..
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Figura 46. Curvas normalizadas CDB de la mezcla MgO-MnO, a 640 minutos de
molienda con una rampa de calentamiento de 10°C min™ y un flujo de N..
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8.2.2.3. Microscopia Electrénica (MEB) de la mezcla MgO-MnOs.

En las micrografias por electrones retrodispersos (ver Figura 47) se nota la presencia
de particulas brillantes que en andlisis anteriores se asocio a la contaminacion de los
productos de molienda por carburo de tungsteno. Mediante la espectroscopia de rayos
X por energia dispersiva, en los productos de molienda, se identificé los elementos
presentes en los reactivos y la presencia del carburo de tungsteno como contaminante.

Figura 47. Micrografias por electrones retrodispersos y espectros de rayos X por
energia dispersiva de los productos de molienda de las mezclas MgO—-MnO,, tratadas a
600 rpm durante 640 minutos de molienda.

Por otra parte la morfologia de los productos de molienda de la mezcla varia en funcién
de su composicibn como se puede visualizar en la Figura 48, en donde todas las
mezclas presentan agregados de particulas con forma de placas obteniendo una
solucion solida.
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Figura 48. Micrografias por electrones secundarios de las mezclas MgO—-MnO, tratadas
a 400 rpm durante 640 minutos de molienda con carburo de tungsteno.
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8.2.2.4. Anélisis de area superficial BET de la mezcla MgO-MnO..

Figura 49. Isotermas a temperatura de N liquido (77 K) de la mezcla MgO-MnO, a 640
minutos de molienda.
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Las isotermas de adsorcién (Figura 49) de los productos de molienda a 400 rpm
durante 640 minutos de molienda de las mezclas (MgO-MnO,) a diferentes
composiciones obtenidas con nitrégeno liquido (-196°C), son del tipo Ill, este tipo de
isotermas son completamente convexas con el eje p/p0 en toda el area de distribucion,
por lo tanto no tienen punto de inflexion de la cobertura monocapa y sugiere una gran
importancia en la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato, ademas de, no
presenta ninguna limitacion de adsorcion a alta presion relativa (p/p0). Las curvas de
desorcién determinan el tipo de histéresis, en este caso todas son del tipo H3, tipicas
en agregados de particulas en forma de placas. La histéresis en los productos de
molienda disminuye al reducir la composicién de éxido de magnesio (600 rpm y 160
min) en la mezcla y desaparece cuando la composicion de 6xido de magnesio (600 rpm
y 160 min) en la mezcla es inferior al 50% en peso.

Figura 50. Andlisis de area superficial de los productos de molienda de las mezclas
MgO—MnOz.

El analisis de area superficial de las isotermas de adsorcion por el método BET (Figura
50) revela indiscutiblemente una disminucion del area de interaccion originada por la
formacion de una solucién sdlida en la mezcla, como se observé en la Figura 48.}
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8.2.2.5. Isotermos Presion-Composicion de H, de la mezcla MgO-MnOs.

La figura 51 es una comparacion de las isotermas presién-composicién del MgO(600
rpm y 160min) y de los productos de molienda de las mezclas MgO(600 rpm y 160min)
—MnO, a temperatura de nitrogeno liquido (-196°C). Para determinar las mejores
condiciones de adsorcion de hidrégeno. EI MgO(600 rpm y 160min) alcanzé una
capacidad de almacenamiento de hidrogeno del 0.6 % a 8.5 bares de presion, mientras
gue la mezcla 50% MgO — 50% MnO, alcanzé 1.6% en peso de hidrogeno almacenado
a 5.13 bares de presion. El MnO, mejora el porcentaje de almacenamiento de
hidrégeno a altas, sin embargo ralentiza el proceso de adsorcion.

Figura 51. Isotermas Composicion-Presion de H, de la mezcla MgO-MnO, a 640
minutos de molienda.

Realizando una comparaciéon de la capacidad de almacenamiento de hidrogeno en la
mezcla 50% MgO — 50% MnO, con otros materiales almacenadores de H; reportados
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en la literatura [59] (Figura 52), podemos decir que no es baja ya que nuestras
mediciones se llevaron a cabo a temperatura de nitrégeno liquido (-196°C) por ejemplo
como es el caso del hidruro de Mg,FeHs que alcanza una densidad volumétrica de
hidrégeno de 150 kg m™ (7 % en peso) a 343°C (mas del doble de la del hidrégeno
liquido). Existen otros materiales como el Mg(BH4), con una capacidad teorica del
14.8% en peso de hidrégeno que no han sido probados experimentalmente hasta ahora
[59].

Figura 52. Capacidades volumétricas y gravimétricas de algunos materiales
almacenadores de hidrégeno [59].
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8.2.2.6. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier de la mezcla MgO-
MnO..

Anteriormente se ha determinado cdémo interactian los grupos funcionales que
degeneran la capacidad de almacenamiento de hidrogeno. Asi que en este caso se
determina el efecto de la composicion de las mezclas con los grupos funcionales
haciendo uso de las bandas de energia del espectro infrarrojo (Figura 53). Las bandas
a 350 y 588 cm™ corresponden al modelo de traslaciones del MgO y las bandas entre
1900-2300 cm™ que representan la interaccién del CO, de la atmosfera con MgO,
permanecen constantes al variar la composicion de las mezclas. Sin embargo, las
bandas de energia que relacionan las interaccion del CO; con el (Mg(OH),) amorfo
como: 799, 854 y 885 cm™ que se deben a los movimientos de flexién C-O-C no
presentan cambios, por otra parte, las bandas de los movimientos simétricos (1014 y
1112 cm™) y antisimétricos (1422 y 1482 cm'l) del C-O si son afectadas por las
variaciones de las composiciones en la mezcla.

Figura 53. Espectro infrarrojo de los productos de molienda de la mezcla MgO-MnO; a
640 minutos.
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La regi6n de bandas que va de 3340-3700 cm™ perteneciente a la adsorcion de agua
desaparece cuando la composicion en la mezcla es inferior al 95% MgO. Por ultimo
vemos la aparicién de una nueva sefial entre 960-1010 cm™ a partir de la composicion
95% MgO a 25 % MgO que le pertenecen a las impurezas del SiO,.

En la Figura 54 se aprecia el efecto del primer ciclo de adsorcion de hidrégeno en las
bandas de adsorcion de energia del espectro infrarrojo. Las bandas de los movimientos
simétricos y antisimétricos del C-O relacionados a las interacciones del CO, con el
hidroxido de magnesio disminuyen su absorbancia debido a que la muestra ya no tiene
las mismas interacciones con el CO,. Asi mismo desaparecen las interacciones con el
agua por la temperatura de activacion.

En las mezcla de composicion 50% MgO - 50% MnO, y 25% MgO - 75% MnO, no hay
cambios significativos. De alguna manera este comportamiento es de beneficio ya que
aumentaria la vida atil del material almacenador de H.

Figura 54. Espectros infrarrojos de los productos de molienda de la mezcla MgO—MnO,
a 640 minutos después del cargado de H,.
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8.2.3. Andlisis de la Mezcla MgO-MnO,-B.

En este apartado se discuten los efectos del boro en la estructura, morfologia y
adsorcion de hidrogeno en la mezcla. En la Figura 55 se puede apreciar una
comparacion de la coloraciéon de los productos de molienda de las mezclas con y sin
boro, se puede decir que el boro no afecta la manera en que la mezcla refleja la luz o la
coloracion de los productos de molienda de las mezclas.

5 min
10 min
20 min
40 min
80 min
160 min

320 min

640 min

Figura 55. Productos de molienda de la mezcla MgO—MnO, y MgO—-MnO,-B.

8.2.3.1. Difraccion de Rayos X de los productos de molienda de la Mezcla MgO-
MnO,-B.

La incorporacién de boro en las mezclas no cambia la estructura cristalina de las fases
presentes en los productos de molienda (Figura 56) y la estructura cristalina se
comporta de la misma forma aun cuando esta presente el boro.
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Figura 56. Difractogramas de los productos de molienda de las mezclas MgO—-MnO,-B y
MgO-MnO..

8.2.3.2. Analisis térmico de la mezcla MgO-MnO,-B: Andlisis Termo-Gravimétrico
(ATG) y Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB).

En los productos de molienda de las mezclas de composicion 98% MgO - 1% MnO, -
1%B a 640 minutos de molienda no presenta una diferencia significativa en el
comportamiento térmico con los productos de molienda de la mezcla de composicién
98% MgO - 2% MnO, a 640 minutos, solo observamos un desplazamiento de 20°C en
la temperatura de descomposicién de la fase de Mg(OH), como se ver en las curvas
CDB de la Figura 57. Se puede apreciar que el boro reduce la pérdida de peso en la
mezcla. Comparando las curvas de ATG y CDB de los productos de molienda de las
mezclas: 25% MgO - 1% MnO; - 1%B y 25% MgO - 2% MnO,, presentan grandes
diferencias. La mezcla con boro pierde peso, a 100°C por el agua libre presente, a
200°C agua estructural y a 350°C debido a la descomposicion del hidroxido de
magnesio.
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(OH)

H,O Estructural

H,O Libre

Figura 57. Comparacion de las curvas ATG-CDB, de los productos de molienda de las
mezclas MgO-MnO,-B y MgO-MnO, con una rampa de calentamiento de 10°C y un

flujo de Na.

La pérdida de agua estructural es considerable en este caso de un 25% en peso, pero
lo mas importante es la transicién a 700°C que se puede asociar a un cambio de fase
ademas de ser un gran proceso exotérmico (Figura 57).

Por lo tanto el boro no tendra influencia en la estructura cristalina de la muestra pero en
la estabilidad termodinamica de las mezclas es clave.
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8.2.3.3. Microscopia electronica de la mezcla MgO-MnO,-B: Microscopia
Electrénica de barrido (MEB) y Microscopia Electronica de Transmision (MET).

Comparando las morfologias de los productos de molienda de las mezclas con y sin
Boro se puede decir que tienen mucho en comun de acuerdo a las micrografias por
electrones secundarios de la Figura 58. En ellas se puede ver las particulas en forma
de placas formado agregados de particulas lo que implica la formacion de una solucion
solida.

Figura 58. Comparacion de las micrografias por electrones secundarios de los
productos de molienda de las mezclas MgO-MnO,-B y MgO-MnO, a 640 minutos de
molienda.
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Figura 59. Micrografias por electrones retrodispersos y sus espectros de rayos X por
energia dispersiva de los productos de molienda de la mezcla MgO-MnO,-B.

En las micrografias de electrones retrodispersados de la Figura 59 nos permite ver que
los productos de molienda con boro son homogéneos y que a grandes concentraciones
de MgO podemos observar la contaminacion por el material de molienda (WC), la
espectroscopia de rayos X por energia dispersiva confirma la contaminacién por
carburo de tungsteno.

Al realizar microscopia electronica de transmision a los productos de molienda con boro
podemos observar que a altas concentraciones de MgO la estructura es completamente
policristalina, en su mayoria de la fase de MgO y la confirmamos mediante su patron de
difraccién que se encuentra a la derecha de cada micrografia (MET) de la Figura 60.
Sin embargo cuando la concentracion de MgO (25%) es baja la mayor parte de la
estructura del material es amorfo y presenta pequefias zonas o regiones cristalinas, en
la micrografia (MET) de la mezcla composicién 25% MgO - 74% MnO, - 1% B se notan
puntos negros que pertenecen al manganeso. Esta dispersion del MnO, en la matriz de
MgO favorece la hidruracion del material debido a que expone al Mn con el Hy,
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reduciendo la cantidad de 6xido en la mezcla durante la hidruracion. En su patron de
difraccion de electrones podemos confirmar que existen pequefias zonas
nanocristalinas sobre una matriz amorfa por la presencia de los puntos brillantes.

Figura 60. Micrografias por transmision de electrones y patron de difraccion de los
productos de molienda de la mezcla MgO-MnO,-B.
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8.2.3.4. Andlisis de area superficial (BET) de la mezcla MgO-MnO,-B.

La Figura 61 demuestra la influencia de la composicidon del boro en las isotermas de las
mezclas. ElI comportamiento de las isotermas independientemente si tiene 0 no
presencia de boro en la mezcla, es del tipo Il como ya se ha descrito anteriormente. Sin
embargo el boro aumenta la histéresis de los productos de molienda. Lo que implica
que es el responsable de los problemas de desorcion. Dentro de la grafica de la
isoterma de adsorcion de la mezcla 25% MgO — 75% MnO, hay una tabla comparativa
del andlisis de area superficial (BET) de las mezclas con y sin boro, al parecer el boro
no tiene efecto significativo en el area superficial de los productos de molienda.

Figura 61. Comparacion de las isotermas de los productos de molienda de las mezclas
MgO-MnO,-B y MgO-MnO, a temperatura de N, liquido (-196°C).
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8.2.3.5. Isotermos Composicion-Presion de H; de la mezcla MgO-MnO,-B.

Figura 62. Isotermas Composicion-Presiéon de H, de los productos de molienda de las
mezclas MgO—-MnO,-B a temperatura de nitrégeno liquido (-196°C).

La Figura 52 da a conocer las curvas isotermas presién-composicion (IPC) de la mezcla
MgO-MnO,-B y el efecto que tiene el boro en este caso. Se puede ver que el boro
aumenta el contenido de hidrégeno de 0.18% peso a 0.25%, un aumento neto de
0.03%.en la mezcla de composicion 25% MgO — 75% MnO,. El comportamiento de la
adsorcion de hidrogeno por las mezclas fue de forma progresiva. Por lo que suponemos
gue el boro y MnO, como impureza juega un papel importante en los materiales
almacenadores de hidrogeno.
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8.2.3.6. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier de la mezcla MgO-
MnO,-B

Las bandas de adsorcion del espectro infrarrojo en las mezclas se han descrito
anteriormente y el contenido de boro no afecta a los grupos funcionales. Esto lo
podemos confirmar con la Figura 63, aunque se probaron diferentes temperaturas de
activacion los espectros infrarrojos no sufrieron cambios aun cuando fuera del primer
ciclo de carga.

Figura 63. Espectro infrarrojo de los productos de molienda de la mezcla MgO-MnO; a
640 minutos después del cargado de H; a diferentes temperaturas de activacion.
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CONCLUSIONES.

Sin duda la molienda mecanica de alta energia es una de las herramientas mas
eficientes para sintesis de materiales almacenadores de hidrogeno no solo por la
modificacion micro estructural y la inestabilidad que genera sino por la reacciones y
todos los procesos que se llevan a cabo dentro de ella. A continuacion se mencionan
algunos puntos que concluyentes de esta investigacion en compuestos de magnesio.

e A partir del analisis estructural y termodindmico de los productos de molienda de
la materia prima (magnesio-hidréxido de magnesio-hidromagnesita) bajo
diferentes condiciones de molienda mecanica de alta energia se logro establecer
un diagrama de la estabilidad estructural de las diferentes especies quimicas
presentes en los productos de molienda.

e Mediante un modelo matematico y el apoyo del analisis experimental se
determind la energia que se requiere para pasar de una region del diagrama de
la estabilidad estructural de las diferentes especies quimicas a otra. Para la
formacion de 6xido de magnesio es necesario un intervalo de energia acumulada
de 27-55 MJ/mol y para la recristalizacion del hidroxido de magnesio amorfo 160-
170 MJ/mol.

e EIl 6xido de magnesio es la especie quimica mas estable estructuralmente a los
efectos de la molienda mecanica y las condiciones de sintesis ideales son 600
rpm durante 160 minutos de molienda mecénica utilizando CW como material de
molienda.

e El dibxido de manganeso en los productos de molienda de las mezclas reduce el
area superficial con la que interactia el hidrégeno y mejora la capacidad de
adsorcion de hidrégeno principalmente cuando en la mezcla hay una
composicion del 50% en peso.

e El boro aumenta la capacidad de almacenamiento de hidrégeno y genera mayor
inestabilidad a las estructuras que favorecen el almacenamiento de hidrogeno.

e Por ultimo, la adsorcion del hidrogeno no precisamente requiere de grandes
areas superficiales en los materiales sino de cémo es la interacciona adsorbato-
adsorbente, en este caso los materiales con menor area superficial presentaron
la mayor capacidad de almacenamiento de hidrogeno.
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RECOMENDACIONES.

En este trabajo solo se estudié la estabilidad estructural de las diferentes especies
quimicas presentes en los productos de molienda de la materia prima. Pero para
conocer la evolucion estructural de cada proceso presente en la materia prima por
efecto de la molienda mecénica, se requiere un analisis estructural por el método
Rietveld.

Los resultados del modelo mateméatico son estimacion de la energia acumulada en
cada proceso que sufre la materia prima (magnesio-hidroxido de magnesio-
hidromagnesita) estas estimaciones pueden ser confirmadas aplicando el modelo
matematico a otro sistema.

Las mediciones de las isotermas de adsorcién de hidrogeno se realizaron a 196°C
arrojando buenos resultados, por lo tanto es necesario realizar un analisis de la
temperatura ideal de adsorcién para una mayor capacidad de almacenamiento de
hidrogeno.

Con los resultados del analisis experimental no se pudo establecer la interaccion de los
productos de molienda con el hidrégeno esto se resolveria mediante un analisis por
guimisorcion.
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ANEXO A.

Céalculo del factor que representa el espacio libre que tiene el vial de un molino
planetario a determinado nimero de bolas ((}).

AE, =g AE,

0, : Factor que representa el espacio libre que tiene el vial con un nimero de bolas
determinado.

@, =1— Vvial vacio
¢b =1-n’ @, =0 —> Vial lleno

& . Es un factor que esta en funcién
del tamafio de las bolas.

n, : Factor que representa el espacio ocupado por un numero de bolas determinado, del

espacio posible a ser ocupado por el total de bolas que puedan entrar dentro del vial(arreglo
cubico).

Ny

n =
|\Ib,v

N, : Numero de bolas utilizadas en la
experimentacion.
Ny, v : Numero de bolas que pueden ser contenidas

en un arreglo cubico simple en el vial.

Volumen del vial

Volumen del cubo que se
forma con una forma

D, “H,
Now =1 44
b
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Calculo de &

Condiciones
e =1— Vial vacio
» 4
¢b =1-Tv ¢b = (0 — Viallleno

Para el calculo de & es necesario utilizar un nuevo parametro ().

nS:Nb Nbs: ﬂ(Dv_?b)Hv
N, ’ 3d,

Ny . Es el numero de bolas necesarias para cubrir en un arreglo cubico simple un
tercio de la superficie interna de la pared del vial.

Suponiendo que g, es cercano a 1 (0.95) y n,-;, esto significa que hasta un tercio de la
pared interna del vial no esta cubierta.

Utilizando los parametro

S

N
N zib n =——— v —
Nb,s
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Céalculo del factor que representa el espacio libre que tiene el vial de un molino
planetario de bolas modelo Pulverisette 7 marca Fritsch con 15 de bolas de 1 cm de

molienda (@p).
Tomando los pardmetros del molino planetario Pulverisette 7 marca Fritsch
H,=4.62 cm, D, = 4.62cm,d,=1cmy Np=15bolas

Sustituyendo los datos del molino en las ecuaciones

2
_[#(D,-d)H, | N, = 7D, "H,
b 30 ) 4d,

N,

b,s

Suponiendo que 01, es cercano a 1 (0.95) y Hg—j, esto significa que hasta un tercio de la

pared interna del vial no esta cubierta.

0.95=1-0.225952°

Despejando & y aplicando In. N &
b,s

£ =2.0143 A= N,

El factor que representa el espacio libre que tiene el vial de un molino planetario de

bolas modelo Pulverisette 7 marca Fritsch con 15 de bolas de 1 cm es:

4, =0.963
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A. Martinez-Garcia, S.C. Altamirano-Pérez, E.A. Juarez-Arellano, M. Avalos-Borja,
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A. Martinez-Garcia, S.C. Altamirano-Pérez, M. Avalos-Borja, E. A. Juarez-Arellano,
XXXV Encuentro Nacional de la Academia Mexicana de Investigacion y Docencia en
Ingenieria Quimica. Puerto Vallarta, Jalisco, México, 6-9 de Mayo del 2014

5) “Prediction of mechanochemical synthesis conditions of MgO using a mathematical
model"

Martinez-Garcia, A., Navarro-Martinez A.K., Avalos-Borja, M., Juarez-Arellano, E.
A. X Congreso Internacional de Ingenieria. Santiago de Querétaro, México, 12-14 de
mayo del 2014.
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ANEXO C.

Talleres y cursos realizados durante la realizacion del proyecto.

v

Spric-Zap 2013 “International Workshop on Structure-Property Relations in
Inorganic Compounds” Universidad de Guadalajara, Jalisco, México, Marzo
2013.

Curso Pre-Congreso “Sistemas Hibridos Renovables: Estatus Tecnoldgico”
impartido en el marco del Xlll Congreso de la Sociedad Mexicana del Hidrégeno,
Universidad Politécnica de Aguascalientes, Aguascalientes, México, Julio 2013

Taller Tematico: "Técnicas de Luz Sincrotron en el Analisis de Materiales y
Muestras de Interés Ambiental”. Universidad de Guanajuato, Guanajuato,
México, Agosto 2013.

“V Escuela de la Asociacion Argentina de Cristalografia”. Universidad Nacional
de Coérdoba, Cérdoba, Argentina, Octubre, 2013.

Il Taller de la Asociacion Argentina de Cristalografia “Técnicas Neutronicas para
Caracterizacién de Materiales” Universidad Nacional de Codrdoba, Cérdoba,
Argentina, Noviembre, 2013.

Taller: “Sistemas de Almacenamiento de Hidrégeno en Materiales Ordenados”.
Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada del
Instituto Politécnico Nacional (CICATA-IPN Legaria). DF, México, Noviembre
2013.

“International School on Fundamental Crystallography, Fourth MathCryst School
in Latin American and Workshop on Twinning”. Universidad Nacional de la Plata,
Ciudad de la Plata, Argentina, 27 de Abril al 3 de Mayo del 2014.

“lUCr-UNESCON OpenLap on Single-crystal X-ray Diffraction for Structure
Solution and Refinement”. Universidad Nacional de la Plata, Ciudad de la Plata,

Argentina, 5-10 de Mayo del 2014.

“Principios de Cristalografia y Andlisis Estructural”’. Instituto Tecnoldgico de
Oaxaca, Oaxaca de Juarez, Oaxaca, México. 18-22 de agosto del 2014.
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