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RESUMEN

La utilizacion del hidrégeno como fuente de energia es hoy dia la mds promisoria que existe para
remplazar los combustibles fosiles debido a su facilidad de manipulacion que no implica los
riesgos de la energia nuclear. Entre los diferentes sistemas propuestos para el almacenamiento,
las nanofibras y nanotubos de carbono han reportadoe las mds altas capacidades. El presente
estudio ha originado el entendimiento, conceptualizacion y desarrollo de técnicas para determinar
los pardmetros de almacenamiento del hidrdgeno en nanofibras de carbono por métodos
electroguimicos y la influencia de los materiales elegidos en la construccidn de electrodos.

PaLaBras crave: Almacenamiento de hidrégene, Nanofibras de carbono, Hidrégeno.

ABSTRACT

Actually, the use of hydrogen like energy is the more successful to replace the oil because of
Sfacility manipulation and don't have the risk of the nuclear energy. The best storage capacity
have been reported 1o nanofibers and nanotubes carbon. This study have began the knowledge,
conceptualization and development of electrochemical methods to mesured the storage capacity
and ases the influence of materials choose in the making electrodes.

K=y worps: Hydrogen Storage, Carbon nanofibers, Hydrogen.

Hiproceno como Fuente pE ENERGIA agotamiento total se estima para 2040, para el gas natural
en el 2060. Ademis del problema de agetamiento, las
emisiones asociadas con su uso han ocasionade otro
problema global ampliamente conocido. Se hace necesario
encontrar nuevas fizentes de energia. La energia nuclear,
aunque no afecta el clima y puede tener aplicacion global,
trae consigo el problema de su manipulacion y sus

Actualmente las necesidades energéticas mundiales
se cubren principalmente con fuentes fOsiles, de ellas el
petroleo es la mas utilizada. Los yacimientos petroliferos
de facil extraccion estaran agotados para el 2010 y su
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desechos, ademds de no ser todavia masificable. La energia
solar, puede ser aplicada directamente como reaccion
(fotovoltaico, fotoadsorsor), energfa eldica o hidraulica,
pero depende de las condiciones de tiempo y de las
estaciones. La humanidad no puede someterse a estas
variables. El hidrogeno es 1a fuente de energia que no tiene
los problemas anteriormente mencionados, ya que es
renovable, ecoldgica y disponible globalmente, ademas su
masificacion podria realizarse utilizando la infraestructura
que actualmente pertenece a la industria petroleraf1]. Desde
el punto de vista energético, 1 kg de H2 contiene la misma
cantidad de energia que 2,1 kg de gas natural 0 2,8 kg de
gasolina. La relacion de energia/volumen es cerca de un
cuarto la del petréleo y un tercio la del gas natural. Su
densidad es 0.0899 g/L en estado gaseoso y 70,99 g/L en
estado liquido[2]. Una comparacidn energética en peso se
puede observar en 1a siguiente tabla.

Tabla I, Comparacion energética de diferentes combustibles [2]

Combystible

Hidrogene | Gas (30 MPa), liquido (-235°C) 1 33,3
Gas Natural | Gas (30 MPa), liquido (-162°C) | 13,9
Propano Liquido 1,9
Metano Liquide 5,6
GGasolina Liquido 12,7
Diesel Liguide 11,6
Electricidad ; Quimico (baterias) 0,03

AvMACENAMIENTO DE HlipRGGENG

Como se sabe, el almacenamiento de hidrégeno se
hace en forma liquida, gaseosa, por fisisorcién o
quimisorcién en un material. Al ser gaseoso debe contarse
con un tanque de alta presion, lo que implica aumento de
peso y gran peligro en caso de accidente. Al ser liquido,
necesita de un sistema criogénico coun aislamientos
especiales; este sistema podria consumir cerca del 40% de
fa energia producida por una celda de combustible en ¢l
caso de aplicacion vehicular. La quimisorcidn serealiza en
hidruros metélicos y su inconveniente es el peso. La
fisisorcién se hace sobre suparficies de alta drea superficial
en rhateriales como carbdn aciivado (AC), nanofibras de
carbono (GNF) y nanotubos de carbono (NT) de una sola
pared (SWNT) o multipared (MWNT). [3 al 6]. Se ha
encontrado que en los anteriores materiales la capacidad
de almacenamiento de hidrégeno varia, entre menos del 1
hasta 67% wt. [3,7a 16}
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El almacenamiento de hidrégeno es el principal
obstaculo tecnoldgico en la masificacion de vehiculos que
utilizan celda de combustible para producir energta. Eluso
de estos vehiculos con hidrégeno almacenado
directamente, podria reducir la contaminacién global
debido a la avsencia de contaminacién. En el caso actual,
el hidrégeno es suminisirado a 1a celda a partir de la reforma
de hidrocarburos en un reactor acondicionado en el
vehfculo, conllevando a una disminucién de la
contaminacion por la alta eficiencia de la celda. Pero, cargar
¢l tanque del auto con metano, reformar el hidrocarburo
para producir hidrégeno, hacer reaccionar el hidrdogeno en
1a celda de combustible para obtener energia eléctrica y
transformarla en energia mecédnica no parece técnicarnente
sencillo, Surge entonces la necesidad de encontrar un
sisterna de almacenamiento econdmico, ligero y masificable,
que almacene minimo el 6% wt como lo exige el
departamento de encrgiade los EU. [1,5,3]

CELDA Y TANQUE DE HIDROGENO

Celda
eombystible

Mator
electrice

Figura 1. Auto que funcicna con celda combustible e hidrogeno.

Entre todos los sistemas de almacenamiento
estudiados, el finico que cumple con estas exigencias son
las nanofibras y nanotubos de carbono. Se ha propuesto
que el almacenamiento de hidrégeno en NT se realiza por
unproceso de fisisoricidén, donde los dtomos de hidrdégeno
interactuan con los dtomos de carbono de mayor energia
(extremos o de planos basales) de los NT formando diferente
tipos de configuraciones. En general €l hidrégeno puede
almacenarse en la parte externa del NT, o mediante
mecanismo de insercidn alcanzar el interior hueco y formar
moléculas de hidrégeno de uma densidad aproximadamente
a la liquida, permitiendo gran almacenamiento a temperatura
ambiente[17,18].
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ALMACENAMIENTO

Tronicas pARA DETERMINAR LA CAPACIDAD DE
AIMACENAMIENTO bE HIDROGENG

Corrientemente, esta determinacion puede realizar
por dos técnicas, una a presién y otra electroquimica. La
técnica a presién que es la més utilizada en investigaciones
de este campoi3,7-16}, consta de un sistema a alta presién
(10-12 MPa) que comprende mandmetros de precision,
valvulas, tuberias, tanque de almacenamiento, flujometros
yunreactor donde se cargan las nanofibras. Para determinar
la capacidad de almacenamiento se cargan las nanofibras
en el reactor, se hace vacio para desgasificarlas, se permite
el paso del H2 hacia este, se espera a que se estabilice la
presion y finalmente se ventea el sistema. La capacidad de
almacenamiento se calcula teniendo en cuenta el peso y el
volumen de las nanofibras, el volumen total del sistema y
ia cantidad de hidrégenc desorbido. Esta capacidad se
reporta junto con la temperatura a la que se ha realizado el
ensayo.

Eluso de esa técnica es complicado, se requieren
de equipos y accesorios especiales por la presion manejada,
conduciendo a un montaje costoso y peligroso.
Ultimamente, seha implementando la técnica electroguimica
en algunos laboratorios [1,19-23], entre ¢llos en el del Grupo
de Investigacion en Corrosion, la cual es mas econdmica,
no requiere equipes ni accesorios especiales y no
representan riesgos potenciales.

La técnica electroquimica consiste en someter el
electrodo que contiene una mezcla de nanofibras de
carbono y un material de soporte s una corriente constante
en una solucidn electrolitica bdsica, generalmente KOH,
durante un determinado tiempo.

La celda electrolitica costa de 3 electrodos, el de
trabajo (contiene nanofibras), el contraclectrodo (cierra el
circuito) v ¢l de referencia (determina corriente y potencial).
Elhidrégeno se obtienc a partir de la hidrdlisis de aguay se
almacena cuando el electrodo de trabajo actiia como cdtodo
(carga). Posteriormente, al invertir la corriente el hidrégeno
almacenadoe empieza a desorberse (descarga). Coneltienmpo
y la corriente de descarga, v el peso de las nanofibras, se
deternuna la capacidad de abmacenamiento, expresandola
enmAh/g. La conversidn a porcentaje en peso, se calcula
mediante la relacion: 1Ah/g corresponde a 3,54% wt,
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Figura 2. Celda electroquimica para determinar el hidrégeno
almacenado

PartE EXPERIMENTAL

Se utilizé un electrodo de referencia Hg/HgO v niquel
como contraclectrodo. El electrodo de trabajo fue una
mercla compactada en frio a 500 MPa, de nanofibras de
carbono y del material de soporte: niquel, cobre o
politetrafluoretileno (PTFE), (Figura 3)

Se determing la influencia de tratamientos (térmico
y quimico) y de materiales de soporte sobre la capacidad
de almacenanyento, Los tratamientos térmicos se realizaron
en atmésferas controladas de 02 y CO2, (80 ml/min, 1 atm,
500°C) y el quimico en solucién HNO3 - 5M.

Se realizaron ensavos de voltamentria ciclica (1 mV/s, entre
0 y -1 V} a electrodos de niquel y de la mezcla niquel-
nanofibras.

RESULTADOS

Se encontrd QUEla méxima capacidad se obtenia utilizando
corriente de carga de 1 mA durante 12 horas, tiempo después
del cual la capacidad permanecia casi constante. Fluso de
las diferentes matrices (Ni, Cu, PTFE) tuvo gran incidencia
en la capacidad de almacenamiento.
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Figurd 3. Variacién de la capacidad con los diferentes materiales
de soporie usados
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Los tratamientos térmicos disminuyeron la
capacidad (240 mAb/g) para todos los casos, mieniras el
quimico la aumento (543 mAl/g), en comparacion a
nanofibras sin tratamiento (464 mAh/g).

Al utilizar electrodos con matriz de niquel, se
obtuvieron capacidades de almacenamiento superiores. Se
incrementd la capacidad de almacenamiento en 52,6%
respecto a la matiz de politetrafluoretileno y negro de humo.

Como la voltametria ciclica consiste en variar el
potencial en el tiempo, realizando barridos catddicos y
anodicos ciclicos para determinar cualitativamente las
posibles reacciones que ocurren en el electrodo y la
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reversibilidad de estas, se utilizé con el dnimo de determinar
los potenciales a los cuales ocurre la adsorcidn y desorcion
del hidrdgeno. Comparando los voltagramas del electrodo
de niquel (blanco) y el que contiene nanofibras, se aprecia
que el segundo muestra tres picos anddicos y uno catédico.
Respecto a los picos anddicos comunes, el primero (-0,91
V) se atribuye a la degradacion de una delgada capa de
Ni{OH)2 formada inicialmente; los otros dos (-0,78 V) y (-
0,55 V) se asocian a Ia oxidacidn de Ni formando Ni{(OH)2 v
NiOOH, respectivatnente. Para el electrodo con nanofibras,
los picos anddicos més positivos son asociados a la
desorcidn del hidrdgeno (-0,78,-0,38 v 0,14 V), yel catodico
a su adsorcidn (-0,32 V). Todos los potenciales se reportan
Vs Hg/HgO.
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Figura 4. Voltagrama para electrodos

2
@ '
2
=
|
=<
&
c 15
L |
z
= -
o
3
|
4. i . frmpomioy v iomed
10 4.8 1.6 L4 02 0.8
Potencial de Rsferencia [V]
a. Ni
CONCLUSIONES

Selogro la comprensidn, e desarrolle y montaje de
una técnica electroquimica para determinacion de la
capacidad de almacenamiento de hidrdgeno, ubicando al
Grupo de investigacién en corrosién (GIC) a la vanguardia
en este carnpo, y dejdndolo en capacidad de determinarla
en cualguier material que sea conductor eléctrico, Se
obtuvieron mediciones comparables a 1as reportadas por
otros laboratorios en lo referente a este tipo de material. Se
nicio una linea de investigacién orientada al estudio del
almacenamiento de hidrégeno.
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