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Resumen—La nanotecnologia ha alcanzado un punto en el
que las fronteras que separan las diferentes disciplinas han
empezado a diluirse, debido a esto la nanotecnologia es llamada
tecnologia convergente. Las diversas propiedades adaptables de
los nanomateriales ofrecen una promesa potencial para la
produccion de hidréogeno, la conversion (celdas de combustible) y
el almacenamiento. El desarrollo de un sistema con una alta
capacidad de almacenamiento de hidrégeno es mandatorio para
los vehiculos que funcionan con celdas de combustibles a bordo
con cero emisividad de gases contaminantes (gases de
invernadero). El almacenamiento de hidrégeno en matrices de
estado sélido ya sea atomico o molecular, llamados hidruros
metalicos o hidruros complejos ofrecen numerosas ventajas
como: (i) Alta capacidad volumétrica y gravimétrica, (ii) Bajas
temperaturas y presiones de operacion, (iii) Rapidas propiedades
cinéticas, (iv) Termodinamica favorable y (v) Peso liviano. El uso
de nanomateriales como catalizadores mejora su reactividad
hacia el hidrégeno y ademads conlleva al comportamiento
reversible del almacenamiento de este elemento.

Palabras Clave: Almacenamiento de hydrégeno, Nanocatdlisis,
Hidratos complejos/metdlicos, Celdas combustible, Energia limpia,

XRD, Descomposicion de hidrogeno, Reduccion gases de
invernadero
Abstract— Nanotechnology has been referred as a

“convergent technology” due to the dilution among the borders
that exit in the different sciences. The diverse tunable properties
of nanomaterials offer potential promise for hydrogen
production, conversion (Fuel Cells) and hydrogen storage. The
development of high hydrogen storage capacity systems is indeed
inevitable for the on-board zero emission fuel cell vehicles.
Storing atomic or molecular hydrogen in solid state matrices
namely metal hydrides or complex hydrides offers advantages
such as (i) high volumetric and gravimetric capacities; (ii) low
temperature and pressure operation; (iii) favorable
thermodynamics; (iv) rapid kinetics ans (v) light weight. The use
of nanomaterials as catalyzers enhances their reactivity towards
hydrogen and hence leads to reversible hydrogen storage
behavior.

Abstract— Local study in solids represents a very useful tool
towards new materials development since it leads an internal,
structural and detailed analysis about their behavior in an atomic
and its neighborhood level. This paper pretends to give a general
overview about one of the techniques used by scientists to study
materials, which is the X-ray Absorption Fine Structure, XAFS,

showing its general working characteristics, instrumentation and
application examples in which this kind of techniques can be very
useful.

Keywords: XAFS, Experimental Analysis Techniques, Material
Science.

I. INTRODUCCION

La demanda por un combustible limpio y eficiente ha ido
en aumento en los ultimos afios y se espera que sea mas
pronunciado en el futuro [1]. La utilizaciéon del hidrégeno
como combustible es una de las mas prometedoras fuentes de
energia debido a su relativa facil produccion, abundancia,
regeneracion y la no creacion de gases de efecto invernadero
durante su combustion. Ademas si se mira la evolucion de los
portadores de energia muestra como el hidrogeno es el Gltimo
elemento de la progresion:

C;Hg (carbon) — -CH,- (petro) — CHy (gas natural) — H,
(hidrogeno)

La serie también muestra una evolucion, pasando de solido al
estado liquido y finalmente a un estado gaseoso. Aunque el
hidrégeno gaseoso tiene un muy alto contenido energético por
unidad de peso, su densidad volumétrica de energia es
bastante baja. El uso del hidrégeno a gran escala como
combustible depende decisivamente en el desarrollo de
materiales compactos con un alto contenido de hidrégeno en
masa en relacion con el total de la masa y el volumen [2, 3].

Ciertos metales y aleaciones son capaces de absorber grandes
cantidades de hidrogeno reversible en forma de hidruros
metalicos/complejos. Estos exhiben la mas alta densidad
volumétrica de hidrogeno y son muy prometedores para el
almacenamiento del hidrogeno, debido a su eficiencia, costo y
seguridad. La incorporacion de nanomateriales a este tipo de
compuestos ha atraido gran interes en el area del
almacenamiento de hidrogeno debido a los cambios que
produce en las  propiedades de los  hidruros
metalicos/complejos; entre estos cambios tenemos el
incremento de la capacidad de almacenamiento volumétrico,
la reduccion de la presion y temperatura de operacion de los
compuestos y la presencia de reversibilidad [4,5].

48



Uso de la Nanotecnolégia en el almacenamiento a bordo de hidrégeno

II. HIDRUROS COMPLEJOS/METALICOS

Una reaccion tipica de un metal con hidrogeno puede
expresarse como (ecuacion 1):

X
M+ EHz «— MHx + Calor (1)

Donde M representa la matriz intermetalica y H es el
hidrégeno. El efecto es reversible y la direccion esta
determinada por la presion y temperatura del gas de
hidrogeno. Si la presion estd por encima de un determinado
nivel (presion de equilibrio), la reaccion proviene de izquierda
a derecha para formar el hidruro; mientras que por debajo del
equilibrio de la presion, el hidrogeno es liberado por el metal y
este vuelve a su estado original.

Hidruros complejos con alta densidad tedrica de hidrégeno
tienen un potencial promisorio de almacenamiento de
hidroégeno a bordo [6, 7]. El gran descubrimiento del alanato
nanocatalizado de sodio [8], ha renovado el interés hacia los
sitemas de estado so6lido de hidruros complejos. Un nuevo
metal de transicion asistido con un hidruro de boro complejo,
Zn(BH,),, es recientemente reportado por tener una alta
capacidad tedrica de almacenamiento de hidrogeno de 8.4
wt.% a una temperatura de descomposicion de 120° C [9-12].

El objetivo de esta investigacion es la reduccion de la
temperatura de operacion y la generacion de reversibilidad a
este compuesto mediante el uso de nanomateriales para asi
tener un material util para el almacenamiento a bordo de
hidrégeno para aplicaciones vehiculares.

III. DETALLES EXPERIMENTALES

A. Materiales y método

Materiales precursores como el NaBH, (98%) y ZnCl,
(99%) son obtenidos de Sigma Aldrich, nanoNi (99.999%) es
obtenido de Quantum Sphere Inc (SEM mostrado en Figura
1). Todos los quimicos fueron usados sin purificacion extra.
N; (99.99%) y He (99.99%) de alta pureza son obtenidos de
Airgas para las distintas medidas analiticas. Ademas todas las
reacciones quimicas y manipulaciones fueron hechas en una
caja sellada llena de nitrogeno. NaBH; y ZnCl, con una
relacion molar de 2:1 fue mezclada en un cilindro de acero
inoxidable (80 ml) y sellado con un anillo en forma de O en la
caja seca. El cilindro fue después evacuado alrededor de lh
hasta remover el oxigeno y humedad hasta niveles ppm. Una
tapa especialmente disefiada con valvulas de entrada y salida
se utiliza para este fin. El proceso mecano-quimico se realiza
en un mono pulverizador planetario “Fritsch pulversette
planetary mono mil P6” en una atmodsfera inerte. Los
parametros de pulverizacion como la relacion del peso de los
balines y la muestra, ademas de la velocidad y de la duracion,
son optimizadas a 20:1, 300 rpm y 20 minutos

respectivamente. El hidruro complejo mecano-quimicamente
procesado fue immediatamente transferido a la caja seca para
medidas de caracterizacion posteriores. De manera similar,
diferentes concentraciones molares fueron adicionadas al
proceso de mezclado para la sintesis del compuesto Zn(BH,4),
dopado.

Sphere Inc. (Foto: cortesia por Quantum Sphere Inc.).

B. Caracterizacion XRD y FTIR

La difraccion de rayos X del hidruro complejo de boro ha
sido realizado por el difractometro Philips X’pert con
radiacién CuKo de A = 5.4060 A. El ancho de la rejilla
incidente y la de difraccion usada para las medidas son 1°y 2°
respectivamente. El contenedor de la muestra para la medida
de XRD ha sido cubierto con una cinta de polietileno con un
anillo en forma de O, en la caja sellada para evitar que la
muestra entre en contacto con O,/humedad durante la medida.
La difraccion presentada por la cinta fue calibrada sin la
muestra y presenta los picos en el angulo 20 de 22 y 24°. La
identificacion de fase y el calculo del tamafio de las particulas
es realizado usando el software PANalytical X pert Highscore,
version 1.0f.

La extension del enlace B-H de NaBH4 y Zn(BHy), fue
comparado via el espectrometro Perkin-Elmer Spectrum One.
Este instrumento opera en un modo de un haz y es capaz de
recoger datos en un rango de numeros de onda entre 370—7800
cm ' con una resolucion de 0.5 cm™'. Las muestras de hidruro
complejo de boro fueron peletizadas y selladas en una celda
especial de KBr para las medidas de infrarojo.

C. Analisis microestructural y quimico

La microestructura de las muestras en los diferentes estados
(antes y después de la sorcion de hidrogeno) fue observada
usando el microscopio electronico de barrido (SEM) Hitachi
S800 y la composicion local de fase fue determinado en el
espectrometro de energia dispersa (EDS) incluido en el mismo
instrumento. Una distancia de trabajo fija de Smm y un voltaje
de 20KV fue usado. El software EDAX Genesis fue utilizado
para analizar las imagenes SEM y el espectro EDS.
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D. Medidas calorimétricas y gravimétricas simultaneas

El analisis térmico-gravimétrico relacionado con la pérdida de
peso y flujo de calor para la reaccion de entalpia durante la
descomposicion térmica de la mezcla de Zn(BHy), dopada y
no dopada, fue estimada por la herramienta analitica TA SDT-
Q600. La calibracion del SDT fue realizada en cuatro pasos
con un contenedor vacio y el mismo contenedor con un disco
de safiro estandar. Las cuatro subrutinas de calibracion como
el peso TGA, calibracion de la base, temperature y flujo de
calor DSC fueron realizados antes de cualquier medida sobre
la muestra. Una muestra pre-pesada fue cargada en un
contenedor de ceramica y cubierta con una tapa ceramica
dentro de la caja seca para prevenir que la humedad llegue a la
muestra durante la transferencia. Una rampa de 5° C/min fue
usada para todas las medidas. El software TA’s Universal
Analysis 2000 fue utilizado para el analisis de los perfiles
TGA y DSC.

A. Deshidrogenacion y andlisis de gases

El comportamiento de descomposicion térmica de las muestras
y la cuantificacion de gases fueron examinados por un
cuadripolo Varian Saturn (320-MS) GC/MS, con una
temperatura maxima de 150 °C y con una rata de
calentamiento de 5 °C/min bajo un flujo de Helio. El analisis
de gas y las curvas analiticas fueron realizados por el software
Saturnview Version 5.52.

IV. RESULTADOS Y DISCUSIONES

La preparacion del compuesto Zn(BHy), por el método de
sintesis quimica en ambiente humedo [8] 6 por mezcla
mecanica [10-12] es investigada de acuerdo a la reaccion
estequiométrica:

2NaBH4 + ZIIC12 > ZH(BH4)2 + 2NaCl (1)

Para mejorar las propiedades fisicas de Zn(BH4), como lo es
la cinética de absorcion y desorpcidn, activacion, pureza y
estabilidad termodindmica, se agregaron nanomateriales a la
mezcla 2NaBH, + ZnCl, y luego se mezclaron para sus
analisis posteriores.

El ambiente de enlace B—H del compuesto Zn(BHy), fue
determinado por la técnica de espectroscopia de FTIR y su
resultado es ilustrado en la Figura 2. El espectro de FTIR del
ion BH4— en NaBH, tiene una banda caracteristica a 2283 y
2217 cm!, mientras que en la mezcla Zn(BH,),/NaCl ocurre
alrededor de 2089 y 2450 cm ™' . Estos valores (numeros de
onda) corresponden al enlace terminal de banda B-H en la
estructura de Zn(BH4),, por lo que se concluye que el
compuesto Zn(BHy), es sintetizado con éxito.

El espectro también muestra las curvas FTIR para la mezcla
Zn(BH,),/NaCl no dopada y dopada con 1.5 mol% de nanoNi.
El perfil FTIR para la muestra dopada es casi el mismo
comparado con la muestra no dopada, mostrando la presencia
de una banda B-H entre 2000 y 2500 cm ', una extension
Zn-H alrededor de 1400 cm ' y una deformacion BH,

alrededor de 1100 cm™'; estas bandas confirman que no hay
cambio mayores en el ambiente de los enlaces después del
nanodopaje.
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Fig. 2. Perfiles FTIR de NaBH,4, NaCl, mezcla Zn(BH4),/NaCl no dopada y
dopada con nanoNiquel representando los diferentes enlaces

Las curvas XRD mostradas en la Figura 3 corresponden a la
mezcla de 2NaBH4+ZnCl, +Xmol% nanoNi (X=0, 0.5, 1.0,
1.5, 2.0, 2.5) pulverizada bajo una atmoésfera de N, por 20
minutos, el dopante nanoNi fue manufacturado por Quantum
Sphere. En esta grafica también es mostrada la curva de XRD
para la muestra dopada con 1.5 mol% nanoNi (manufacturado
por Sigma Aldrich). Para la muestra no dopada (X=0), se ven
los picos correspondientes a NaCl y Zn(BH,4), mientras que no
se determind rastro de los materials precursores NaBHy y
ZnCly; por lo que confirma los resultados del FTIR, la sintesis
exitosa del nuevo hidruro complejo. La presencia de NaCl y
Zn(BH,), permanece igual a las diferentes concentraciones,
ademas solo se detectd la presencia de nanoNi cuando se
utilizaban altas concentraciones de este nanocatalizador (2.5
mol%), donde un pequefio pico a 43.8° es formado. Este pico
es atribuido a que la concentracion del nanomaterial es

., .
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Fig. 3. Patrones XRD de la mezcla Zn(BH4)2/NaCl, dopada con Xmol% de
nanoNi, (X =0.5,1.0, 1.5,2.0 and 2.5) pulverizada por 20 min.

32



Uso de la Nanotecnolégia en el almacenamiento a bordo de hidrégeno

Los patrones de DSC y TGA para la muestra no dopada y
dopada con nanoNi son mostradas en las Figuras 4 y 5

respectivamente. El andlisis DSC/TGA muestra una alteracion 102 9 2NaBH4+ZnC12 undoped
., ., .., O 2NaBH4+ZnCI12+0.5mol%Ni
y una reduccion en el punto de fusion y la descomposicion + 2NaBH4+ZnCI2+1.5mol%Ni
4 : : : +— O 2NaBH4+ZnCI12+1.0mol%Ni
térmica del material nanocatalizado, la cual es tabulada en la B INBHAZnCI42. OmoloeN:
tabla 1. En la curva de DSC para Zn(BH,4), no dopado hay un 4 <> 2NaBH4+ZnCI2+2.5mol%Ni
pico endotérmico identificado como la transicion de fusion |
., , . ~ -
[10-12] a 93 °C. Una relaciéon entre la pérdida de peso é"
completa, concentracion del dopante y la temperatura de S !
liberacion del hidréogeno es también tabulada en la misma & 3 T yr e —
= 2UaE 4 2220 Sl ana
tabla. Basado en los resultado de la muestra de Zn(BH4); no 3 O AUBHA T farole
. . . ’ . Q ® 2NaB~4+ZnC2+2 0mol% nanoNi
dopada y dopada con nano Niquel las siguientes caracteristicas = P iaE20C 2 molt s
. . ., + NaBHY+ZnCE2 Updoed bm 20 |
son apreciadas: (i) Se presenta una reduccion de la ﬂf‘“"ﬂ“* M
temperatura de descomposicion a la cual todo el gas es 2 [
liberado pasando de 112 °C de la muestra no dopada a 91 °C 0 T 46m-__ 60~ 89— 91000 - 20 o 140 __ 160 >
Lo ., \3///& Universal V4.0C TA Instruments
para el compuesto nanodopado; (ii) no se presenta alteracion . > _.Temperature (°C .
. T - - - T 5|
entre las dos estructuras de acuerdo a lo visto en el XRD; (iii) —

te4Perfites TGA detamezcta ZntBHt)2/ANaClHdopadaco
A2noNi (X=05,10,15, 2.0%nd 2.5) pulverizada por 20 Hin.
Temperature (°C)

una pérdida de peso debido a la liberacion de hidrégeno de ~9
-10% y (iv) una separacion entre el comienzo de Ia
temperatura de descomposicion y la temperatura de fusion,
pasando de una diferencia de 0 °C para la muestra pura a una
diferencia de 20 °C en la muestra dopada. Este analisis sugiere
que una descomposicién mas temprana ocurre primero que el
punto de fusion en el caso del Zn(BHy), dopado.

Exo Up

La curva del TGA asociada con la muestra de NABH, dopado
con una concentracion de 1.5 mol% nanoNi muestra que a
pesar de subir la temperatura a rangos mas altos (160 °C), se
produce una liberacion de hidrogeno muy baja (~0.05%), por
lo que este material no seria practico para aplicaciones de
almacenamiento a bordo de hidrogeno por sus altas
temperaturas de operacion.

De acuerdo a los datos suministrados por el FTIR,.DSC, TGA Fig. 5. Perfiles DSC de la muestra Zn(BH4)2/NaCl dopada con X mol% de
y XRD, la concentracion de nano catalizador 6ptimo fue 1.5  nanoNi pulverizada por 20 min.

mol% nano Ni, por sus caracteristicas mostradas en beneficio

de las necesidades vehiculares (bajas temperaturas, bajas

presiones, peso liviano, etc.). Tabla 1. Analisis DSC y TGA de Zn(BH,), no dopado y dopado con nanoNi
Zn(BH,), DSC TGA comienzo TGA Pérdida
dopado punto de descomposicion  de peso
con de descomposicion completa (°C) (%)
Xmol%  fusion (°C)
nanoNi (°C)
No 93 100 115 9.5
dopado
0.5 93 75 98 10.5
1.0 92 80 94 8.5
1.5 90 70 91 10.0
2.0 86 72 92 7.4
2.5 86 70 90 9.5

La Figura 6 confirma la presencia de gases borano como fue
reportado por [9], esta descomposicion de borano destruye la
reversibilidad del Zn(BH,),. Aunque el borano es detectado, el
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espectrometro de masa no tiene la posibilidad de detectar el
gas de hidrégeno debido a limitaciones del instrumento. De
acuerdo con el analisis de los datos suministrados por el
GC/MS la descomposicion del compuesto Zn(BHy), se puede
dar por la siguiente reaccion estequiometrica:

Zn(BHy4),— Zn + (BoHg +B4H, o +BsHy +BgHiz) + Hy  (2)

Caracteristicas importantes aparecen cuando se comparan las
dos curvas de los perfiles GC/MS. Cuando la muestra de
Zn(BHy), es dopada con 1.5 mol% de nanoNi la intensidad de
los gases borano liberados es reducida casi 20 veces
comparado con la muestra sin dopar, confirmando que mas
hidrégeno gas es liberado por la muestra dopada a bajas
temperaturas. Es estimado que para la muestra no dopada la
intensidad del i6n B-H es 40 kCounts, mientras, para la
muestra nanodopada, la intensidad es solo 2 kCounts.

401

301

20

lon Intensity [k-counts]

Undoped

5.0 55

Retention Time [min]
Fig. 6. Comparacion de las curvas de GC/MS de Zn(BH,), puro y dopado con
1.5 mol% nanoNi: para la muestra dopada, el gas borano liberado es al menos

20 veces menor que la muestra no dopada
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Las Figuras 7(a) y 7(b) representan a las micrograficas de
barrido electronico de la mezcla Zn(BH,), + NaCl antes y
después de 4 ciclos de deshidrogenacion y rehidrogenacion a
100 °C. La mezcla pulverizada muestra un aspecto de granos,
mientras que después de los ciclos de sorcion de hidrogeno el
aspecto de la superficie es uniforme y homogéneo. La
microestructura de Zn(BH,4), + NaCl confirma dos diferentes
morfologias, donde las particulas mas grandes pertenecen a
NaCl y los mas pequefios granos pertenecen al hidruro
complejo a base de Zinc. Ademas, la superficie tiende a ser
mas porosa (Figure 7b), lo que se explica por la absorcion y
liberacion de hidrogeno del material.

Fig. 7. Micrograficas de barrido electrénico de (a) Mezcla Zn(BH4)2/NaCl
obtenida a partir de 2 horas de pulverizado de (2NaBH4 + ZnCI2) y (b)
después de 4 ciclos de hidrogenacién y deshidrogenacion a 100 °C.

V. CONCLUSIONES

Las nuevas propiedades presentadas por los elementos a
escala nanométrica han atraido gran interés en el campo de la
“economia del hidrégeno”. Una importante caracteristica de
los elementos a esta escala es, por ejemplo, el niquel, que a
escala macroscopica es un elemento no reactivo, mientras que
el nano niquel puede servir como catalizador para las
funciones de almacenamiento de hidrégeno por un material.

Nano niquel manufacturado por Quantum Sphere Inc. en una
concentracién de 1.5 mol% fue establecido como el dopante
con mejores caracteristicas para el almacenamiento de
hidrégeno a bordo para aplicaciones vehiculares. El efecto del
nanocatalizador en la descomposicién del Zn(BH4)2 exhibi6
las siguientes caracteristicas: (i) la descomposicién ocurre en
un solo pico endotérmico, (ii) concentracién de 1.5 mol% del
nanocatalizador aumenta la capacidad gravimétrica y cinética
del material, (iii) dopando la muestra se reduce la cantidad de
gases borano liberados por un factor de 20, (iv) se presenta
una reducciébn en la temperatura a la cual se da la
descomposicién total, desde 112 °C de la no dopada a 91 °C
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para la dopada, (v) no hay alteracién de la estructura (XRD) y
del ensanchamiento del enlace (FTIR) y (vi) una separacion
entre la temperatura inicial de descomposicién y el punto de
fusién, con una diferencia de 0 °C en la muestra no dopada y
20 °C para la muestra dopada
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