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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio sobre el uso de una zeolita natural de origen mexicano como posible
alternativa para almacenar hidrégeno. Este material zeolitico procede del Estado de Sonora, al cual se le
disminuyo el tamafio de particula mediante un tratamiento de molienda con un sistema de aleado mecanico
durante 5 horas. El equipo de aleado mecanico se construyo en nuestro Instituto (ININ). Posteriormente, la
zeolita en forma de polvo se caracterizo por medio de difraccién de rayos X y microscopia electrénica de
barrido. Se sometié a calentamiento en un micro-reactor a 350°C y al mismo tiempo haciendo vacio durante 2
horas, para eliminar humedad y posibles gases que estuvieran atrapados en su estructura. En seguida, se
disminuyo la temperatura a 10°C y se puso en contacto con hidrégeno de ultra alta pureza a una presién de 10
bars durante 10 minutos. El analisis de hidrégeno atrapado en la zeolita se realizé mediante cromatografia de
gases. Los resultados por medio de los cromatogramas indican que la zeolita adsorbi6 y libero al hidrégeno en
condiciones totalmente distintas a lo reportado en la literatura, es decir, que en nuestras condiciones
experimentales a baja presion y temperatura, el hidrégeno queda sorbido en este tipo de material.
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cromatografia de gases.
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1.- Introduccién

Uno de los requisitos para que el hidrégeno pueda ser utilizado como combustible en las diferentes areas de
aplicacion, varios métodos ya muy conocidos han sido propuestos para tal proposito, sin embargo hasta la
fecha ninguno cumple las expectativas para ser utilizado de manera eficiente. En lo referente a la utilizacién
de materiales sélidos contemplados para almacenar hidrégeno se puede decir que durante los Gltimos 10 afios
las investigaciones se han enfocado en diferentes tipos de alanatos, en particular el NaAIH, catalizadado con
Ti, el cual puede ser reversible con muy buena cinética y en condiciones moderadas®. Otros tipos de
compuestos han sido ampliamente estudiados para almacenar hidrogeno como son las imidas y amidas de Li
y Mg, con capacidades de almacenamiento mayor a 6%, pero la cinética es muy lenta y se requiere de altas
temperaturas para liberar al hidrogeno® Los hidruros complejos con alto contenido de hidrégeno son los
borohidruros tal como el LiBH,4 (18.5%) y Mg(BH,), (14.9% en peso). Estos compuestos no son reversibles y
son muy estables a diferencia de los alanatos, sin embargo, los estudios han sido muy limitados®.
Recientemente los asi llamados “hidruros desestabilizados” tal como la mezcla de LiBH; y MgH,4 son
reversibles pero operan a muy altas temperaturas y la cinética es también muy lenta*. El compuesto de
borohidruro de amina NH;BH, se puede descomponer en cuatro etapas con rendimiento alto en hidrégeno.
Hasta ahora el borano de amonio NHsBH; ha sido el més estudiado®. El alano AlH; con 10.1% en peso de
hidrégeno es otro material reversible y prometedor donde el hidrogeno puede ser liberado a casi 100°C,
siendo el mayor reto el proceso de regeneracién®. En materiales nanoporosos, las moléculas de hidrégeno se
adsorben sobre la superficie y la cantidad de hidrdgeno esta en funcién del area superficial. Las moléculas de
hidroégeno se encuentran débilmente unidas y en la mayoria de los casos a baja temperatura (77K) se podrian
usar en el almacenamiento de las moléculas de hidrégeno. El almacenamiento de hidrégeno en
nanoestructuras de carbono se ha estudiado por algunos afios, en materiales de carbén puro tal como los
nanotubos o nanofibras de carbén, la maxima absorcion ha sido menor a 5% a temperatura de 77K’.
Recientemente se ha reportado un almacenamiento de 7% a 77K, en otro grupo de materiales llamados
MOFs, las zeolitas presentas un area superficial baja a diferencia de los MOFs y asi también bajo contenido
de hidrégeno®®. Cada uno de estos métodos presenta ventajas y desventajas en cuanto a costos, peso,
seguridad, capacidad de almacenamiento, condiciones de absorcién/desorcion (tanto de presion, como de
temperatura). Como una de muchas alternativas, se puede contemplar el almacenamiento de hidrogeno
encapsulado por medio de materiales microporosos de los cuales se han propuesto varios compuestos de este
tipo. Uno de ellos son las zeolitas tanto naturales como sintéticas, las cuales son aluminosilicatos altamente

porosos y cristalinos. Aunque la oclusion reversible de gases en las zeolitas es un fendmeno bien conocido

10,11 12,13,14

, poca atencion ha sido previamente contemplada para su uso como medio para almacenar hidrogeno
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Meéxico cuenta con grandes yacimientos de zeolitas derivados de depésitos de rocas tobaceas del mesozoico y
del cenozoico. Las zeolitas se encuentran en los Estados de Sonora, Oaxaca, San Luis Potosi, Puebla,
Guanajuato..., en el Estado de Guerrero existen yacimientos tan ricos como los del Estado de Sonora y
Oaxaca. La clinoptilolita es muy estable a la deshidratacién, y por lo tanto el agua se adsorbe con facilidad al
igual que el biéxido de carbono’. Su estabilidad térmica es de aproximadamente 700°C. Algunas zeolitas
estan formadas de varias fases, tiene un 23% de clinoptilolita y el resto de su composicion mineraldgica esta

dada principalmente por feldespatos, cristobalita. monmorillonita, mica, cuarzo y vidrio volcanico.
2.- Parte Experimental

La zeolita procede del Estado de Sonora, a la cual se disminuyé el tamafio de particula mediante un molino
tipo spex de alta energia construido en nuestro Instituto (ININ). La zeolita se colocd dentro del contendor en
una relacién peso de la muestra/peso de los medios de molienda de 10/2. El tiempo de molienda fue de 5
horas. Después de este proceso de molienda, con el polvo se realizo una pastilla y en ambas formas se analizo
mediante microscopia electronica de barrido con el objetivo de conocer la morfologia y la composicion
elemental. Otra de las técnicas utilizadas para la caracterizacién de la zeolita fue la difraccién de rayos X para
conocer las diversas fases de este material. Por otro lado, la zeolita en forma de polvo se colocé en un vial y
se sometio a calentamiento y al vacié dentro de un micro-reactor a 350°C durante dos horas para eliminar
humedad y posibles gases que tuviera el material dentro de su estructura; posteriormente se enfrio el sistema a
temperatura de 10°C y se introdujo hidrégeno de ultra alta pureza a una presion de 10 bars durante 10
minutos. El vial se retiro del sistema de hidrogenacién y se tapo inmediatamente con un tapén de hule al cual
se coloco un aro-sello de aluminio para evitar que el hidrégeno escapara. El andlisis de hidrégeno se realizo
por cromatografia de gases a diferentes intervalos de temperatura desde la ambiental (20°C) hasta 275°C, para

lo cual se tomaron dos mL en cada toma de muestra y se inyecto solo uno en el cromatografo.

3.- Resultados y discusién

Los resultados que se obtuvieron al disminuir el tamafio de particula de la zeolita tanto en polvo como en
forma de pastilla se dan a conocer a continuacion. La figura 1 muestra el espectro de difraccion de rayos X de

la zeolita procedente del Estado de Sonora, de acuerdo a estos andlisis, el mineral esta formado
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principalmente solo por dos fases a diferencia de otras zeolitas del mismo tipo. La primera corresponde a la
clinoptilolita la cual se identifico mediante la tarjeta JCPDS 39-1383, proporcionando la férmula empirica
(KNa,Ca,)(SiygAl7)07,.24H,0 también llamado alumino-silicato de calcio, sodio y potasio hidratado. Las dos
principales intensidades aparecen a angulos 20 de 9.875 y 30.054 separados perfectamente uno de otro sin
ninguna interferencia. La segunda fase corresponde a un alumino-silicato de calcio hidratado, cuyo nombre es
una heulandita identificada por la tarjeta JCPDS 25-0144 la formula empirica es Cay 23(Al,gSi;)015.6H,0 el
mayor angulo 26 de defleccion se encuentra a 9.877, otra a 11.143, 22.314, y muchas otras que son
préacticamente del mismo valor que los de la clinoptilolita. La estructura cristalina es monoclinica centrada en

la base para ambas fases.
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Figura 1. Difractograma de la zeolita procedente del
Estado de Sonora, su composicién indica dos fases, a)

clinoptilolita y b) eulandita.

La figura 2 presenta la micrografia de la zeolita utilizada en este estudio, también se indican los
resultados del andlisis elemental en donde se identificaron los elementos C, Al, Si, Na, K, Ca, O, los
cuales estan de acuerdo a los que se encuentran en la formula empirica, se obtuvieron los diferentes
porcentajes tanto en peso como atémico de cada uno de ellos. La presencia de carbdn se debe a la cinta

adhesiva de carbon sobre la cual va colocada la muestra ya que su contenido es alto en este elemento.
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Con el tiempo utilizado de molienda y de acuerdo a la imagen (15000X), el tamafio de particula fue

menor a una micra

Figura 2. Micrografia de la zeolita utilizada en

este estudio para almacenar hidrdgeno

Otro de los parametros que se considero fue el 4rea especifica, el valor que se obtuvo fue de 12 m?gr, al
mismo tiempo se determino el volumen total de poro y cuyo valor fue de 0.0331 cm®/gr. Esta area superficial
es baja a diferencia de las zeolitas sintéticas que pueden tener valores muy elevados tal es el caso de la zeolita
Y sédica donde reportan un valor de 725 m%/gr.

La figura 3, representa el cromatograma de hidrégeno contenido en la zeolita utilizada en este trabajo,
después del proceso de absorcidn de hidrégeno en condiciones especificas de presion y temperatura. El primer
pico corresponde al oxigeno, la sefial aparece después de 45 segundos, este andlisis se realiza para conocer la
estabilidad del sistema antes de inyectar las muestras de hidrégeno. Los picos que se muestran del nimero 2
al 23 corresponden al hidrégeno el cual se libero de la muestra de zeolita. Los andlisis del hidrogeno
realizados del pico 2 hasta 19, de llevaron a cabo a temperatura ambiente (20°C), posteriormente se inicio el
calentamiento del vial y las tomas de muestras se fueron analizando en funcion de la temperatura. El andlisis
20 se realizo a una temperatura de 60°C, del 21 al 23 donde se aprecia adn el pico de hidrégeno se analizaron
a 115y 235°C respectivamente. Los picos que aparecen indicados con las letras de A a F, se identificaron
como metano con tiempo de retencion de 2 minutos 12 segundos en promedio, las temperaturas de analisis

fueron de 235 a 274°C en estos analisis, el hidrégeno ya no se detectd. Esta misma muestra se utilizo para

realizar tres ciclos de absorcion/desorcién de hidrédgeno en las mismas condiciones de presion y temperatura,
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es decir, a 10 atm y 10°C. Los cromatogramas fueron idénticos, lo que significa que este material no sufre
ningln cambio en su estructura debido a las condiciones de hidrogenacion, ya que se trata de alumino-
silicatos y no existe decrepitacion en este tipo de compuestos como lo que sucede en los intermetalicos. En
cada uno de los analisis se tomaron 2 mL de hidrédgeno y se inyecto uno al cromatografo, de acuerdo al
nimero de analisis realizados en cada ciclo, en promedio fueron 30 cm®de hidrégeno por gramo de zeolita, lo
que representa 0.5% en masa. Esta concentracion es alta para el tipo de material utilizado en el
almacenamiento ya que de acuerdo a lo reportado® el uso de zeolitas para almacenar hidrégeno se utilizaron
materiales de diferente composicién y forma de poros en condiciones de temperatura desde 20 hasta 300°C y
presiones de 25 a 100 atm., los resultados sugieren que la zeolita que contiene cavidades tipo sodalita son las
maés apropiadas para tal propdésito, este material tuvo una capacidad de almacenamiento de hidrégeno de 9.2
cm®gr a 300°C y 100 atm de presion, estas condiciones de almacenamiento son totalmente distintas a las
realizadas en el presente trabajo. Un aspecto muy importante es que la liberacion de hidrégeno en nuestro
caso se realizo a temperatura ambiente, lo que significa que se lleva a cabo una fisisorcién teniendo uniones
débiles tipo Van der Waals y tal vez se presentan uniones quimicas debido a que a temperaturas superiores de
100°C liberé hidrégeno, también la capacidad que tiene este tipo de zeolita resulto ser tres veces mayor a lo
reportado en la literatura. EL principio del proceso consiste en que la molécula huesped es forzada a elevadas
presiones y temperaturas, dentro de las cavidades del tamiz molecular anfitrion. A cierta temperatura, el

hidrégeno es atrapado dentro de dichas cavidades.
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Figura 3. Cromatograma de hidrogeno retenido en la zeolita, el pico 1 corresponde al
O, (Tr 45 seg), del 2 al 23 corresponden al H, (Tr 27-29 seg) y en los picos de A — F se
identifico al CH, (Tr 1 min, 12 seg)
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El hidrogeno puede ser liberado de nuevo elevando la temperatura. Casi todos los trabajos realizados en esta
area han sido sobre zeolitas sintéticas por ejemplo la A, Y, X y mordenita y sobre algunas zeolitas
naturales™®. Una evaluacion de estas publicaciones previas parecen indicar que, para el hidrégeno a una
presidn de 80 atm., la zeolita A posee la mayor capacidad de almacenamiento si esta intercambiada con iones
potasio™?. Algunos mecanismos se han propuesto para explicar como el hidrégeno queda absorbido dentro de
las cavidades de las zeolitas, sobre todo cuando se trata de zeolitas sintéticas. Algunos iones cargados
negativamente a la zeolita actGan como tapones los cuales bloquean los poros de la zeolita cristalina.
Mediante un ligero calentamiento del depdsito se puede hacer que los iones salgan de los poros, se llena la
zeolita con hidrdégeno, y al disminuir la temperatura al nivel normal, los iones se deslizan a sus lugares,
sellando las salidas y por ende quedando atrapado el hidrdgeno al interior de la estructura cristalina. Aunque
en el caso particular de la zeolita del Estado de Sonora puede haber cierta controversia en cuanto a la
capacidad de absorcion de hidrégeno y sobre todo en lo referente al area especifica. Puesto que se ha
reportado que a mayor area superficial mayor capacidad de absorcién y en este caso solo se tuvo un area
superficial de 12 m?/gr y la capacidad de absorcién fue tres veces superior a lo reportado para una zeolita
sintética con area especifica de 720m?/gr. Posiblemente el mecanismo de absorcién sea de otro tipo donde
estén actuando fuerzas de tipo Van der Waals al interior de las cavidades de la zeolita, o bien que algun ion
metalico tenga una carga ya sea positiva 0 negativa y trate de unirse por medio de esta carga a la molécula de
hidrégeno. Otro de los aspectos a considerar en este trabajo, es el hecho de que las condiciones de
absorcién/desorcion de hidrogeno en este material zeolitico fueron totalmente distintas a otros trabajos, es
decir, la presion y la temperatura dentro del sistema de hidrogenacién fueron relativamente bajas tanto en el
proceso de absorcién como en la liberacién de hidrégeno, en los tres ciclos de absorcion desorcion de
hidrogeno realizados en el mismo material zeolitico se obtuvieron resultados similares, es decir, la cantidad de
hidrégeno dentro de la estructura de la zeolita fue practicamente la misma. En la literatura existe poca
informacién sobre el almacenamiento de hidrégeno en zeolitas naturales, a pesar de que en la naturaleza se
encuentran cerca de 50 tipos de zeolitas con diferentes composiciones quimicas y estructuras cristalinas, y
muchas otras mas que han sido sintetizadas. Las zeolitas que se tienen ahora pueden almacenar una cierta
cantidad de hidrogeno, pero no lo suficiente para satisfacer las necesidades de almacenamiento en la
tecnologia del hidrégeno. Para que un material como las zeolitas sean competitivas desde el punto de vista
tecnolégico en el almacenamiento de hidrogeno, se deben obtener cristales de zeolitas que tengan una
capacidad de almacenamiento del 6% al 7% de su peso en hidrégeno, sin embargo, las mejores zeolitas
existentes actualmente tienen capacidad menores al 2%. Se ha intentado mejorar la sintesis de las zeolitas para

ver si se puede obtener mayor capacidad de almacenamiento de hidrégeno, en 1995, se hicieron crecer
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mejores cristales de zeolita practicamente a gravedad cero, los materiales cristalizaron mas lentamente,
obteniendo zeolitas mas grandes y mas regulares. Los cristales de zeolita producidos en la Tierra son
pequefios, aproximadamente de 2 a 8 micras de didmetro. Los que se obtuvieron en el espacio fueron no
solamente 10 veces mayores, sino también mejor organizados dentro de su estructura®®>. Como reto principal
es fortalecer las uniones para permitir el almacenamiento de hidrégeno a temperaturas casi ambientales. En
esta area de almacenamiento se continGa en la bdsqueda de nuevos materiales que puedan tener gran
capacidad tanto volumétrica como gravimétrica en la absorcion de hidrogeno, a la fecha ningin material
satisface esta necesidad para que pueda ser utilizado para fines practicos. Las zeolitas pueden ser materiales

interesantes que resuelvan uno de los muchos problemas que se tiene en el almacenamiento de hidrégeno.

4.- Conclusiones

Por medio del proceso de molienda se obtuvieron tamafios de particulas menores a una micra. Se puede decir
que este tipo de material absorbe hidrégeno en condiciones no drasticas de presion y temperatura, el proceso
de absorcidén y liberacion de hidrogeno se realizo practicamente a temperatura ambiente, el hidrégeno se
identifico mediante cromatografia de gases. A parte del hidrégeno se encontré dentro de su estructura metano.
A pesar de que el area superficial no es muy grande, absorbe hidrdgeno mas de tres veces que algunas zeolitas

sintéticas con areas especificas también mucho mayores
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