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Resumen

Titulo: Revision actualizada de los materiales usados en la movilidad y conservacion del
hidrogeno”

Autores: Daniel Esteban Vega Lopez, Maria Camila Villamizar Fontecha ™

Palabras Clave: Conservacion, movilidad, hidrogeno

Descripcion:

En la actualidad, el hidrégeno es uno de los combustibles sintéticos mas importantes debido a sus
propiedades fisicas y quimicas, pues es renovable, abundante y no contaminante, convirtiéndolo
en un combustible limpio e ideal. De hecho, el hidrogeno es puro porque el producto de su
combustion con oxigeno es solo vapor de agua. De igual forma, es abundante y renovable porque,
utilizando una fuente de energia primaria, es posible separar la descomposicion del agua mediante
electrélisis. Por lo que en un futuro el hidrogeno como vector energético dara paso al desarrollo
de una gran variedad de tecnologias, diversificando las fuentes de energia y llegando a un punto
en el que este pueda producirse de manera econémica y medioambientalmente aceptable
reemplazando al petréleo y sus derivados en el transporte, ofreciendo una reduccion significativa
de las emisiones.

Ahora bien, cuando pensamos en el hidrégeno como combustible, nos imaginamos las maquinas,
los hogares, las fabricas y los vehiculos que lo utilizan. Por lo tanto, es necesario pensar donde
conservarlo y que contenedores serian adecuados para la movilidad y para trasladar los tanques de
combustible en los vehiculos. Por lo que, el tipo de transporte se elegira dependiendo el tipo de

material de almacenamiento, ya sea por carretera, en barco o ferrocarril.

“ Monografia

“ Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalirgica y Ciencia de los
Materiales. Programa académico. Director: Dario Yesid Pefia Ballesteros. Doctor en corrosion.
Codirector: Jaime Gonzalo Fonseca Gonzales.
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Abstract

Title: Updated review of materials used in the mobility and conservation of hydrogen”
Author(s): Daniel Esteban Vega Lopez, Maria Camila Villamizar Fontecha™

Key words: Conservation, mobility, hydrogen

Description:

Currently, hydrogen is one of the most important synthetic fuels due to its physical and chemical
properties, since it is renewable, abundant and non-polluting, making it a clean and ideal fuel. In
fact, hydrogen is pure because the product of its combustion with oxygen is only water vapor.
Similarly, it is abundant and renewable because, using a primary energy source, it is possible to
separate the decomposition of water by electrolysis. So in the future, hydrogen used as a primary
source of energy will give way to the development of a wide variety of technologies, diversifying
energy sources and reaching a point where it can be produced in an economically and
environmentally acceptable way, replacing oil and its derivatives in transportation, offering a

significant reduction in emissions.

Now, when we think of hydrogen as a fuel, we imagine the machines, the homes, the factories and
the vehicles that use it. Therefore, it is necessary to think about where to store it and which
containers would be suitable for transport and to move fuel tanks in vehicles. So, the type of
transport will be chosen depending on the type of storage material, whether by road, by boat or

rail.

“ Monograph

“ Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalirgica y Ciencia de los
Materiales. Programa académico. Director: Dario Yesid Pefia Ballesteros. Doctor en corrosion.
Codirector: Jaime Gonzalo Fonseca Gonzales.
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Introduccion

El hidrogeno en un futuro serd una fuente lider de energia, pero como esta en proceso es
necesario abordar algunas cuestiones importantes antes de considerarlo para sus diferentes
funciones. Tras la produccion de hidrogeno, su movilidad y conservacion se convierten en un
problema. Para 2025, un sistema de almacenamiento de hidrégeno debe (i) almacenar un 5.5% de
capacidad gravimétrica, (ii) 40 g de hidrégeno por litro de material, (iii) tener un tiempo de carga
o0 descarga de 3 a 5 minutos, (iv) tener una vida Gtil minima de 1500 ciclos operativos, y (v) operar
en un rango de temperatura de -40 °C a 60 °C.

Hasta hoy, el hidrogeno se almacena a temperaturas criogénicas o a presiones elevadas, lo
que lo hace desfavorable para una amplia gama de aplicaciones (Chilev & Lamari, 2016). Por lo
tanto, los materiales deben tener mayor capacidad de almacenamiento gravimétrico, ser capaces
de cargarse y descargarse en condiciones ambientales y su rentabilidad.

Respecto a la literatura, se estudiaron los materiales para la conservacion y movilidad de
hidrégeno. Hay materiales que almacenan de manera fisica (adsorcion) y quimicamente
(absorcion). Se reviso que los materiales que almacenan hidrégeno en forma sélida deben presentar
buena cinética, reversibilidad, asequibilidad y alta capacidad de almacenamiento en condiciones
ambientales.

Los materiales absorbentes mé&s utilizados son los carbonosos, las estructuras
organometalicas (MOF), las zeolitas; aunque la principal desventaja de estos materiales es el bajo
almacenamiento de hidrdégeno a temperatura ambiente. Por otro lado, estan los hidruros metalicos
que son los méas prometedores entre los diferentes materiales de absorcion debido a sus mayores

densidades de almacenamiento volumétrico.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Realizar un analisis de la literatura actual sobre los materiales utilizados en el

conservacién y movilidad de hidrégeno.

1.2 Objetivos Especificos
Identificar los principales materiales utilizados en el almacenamiento de hidrogeno

con énfasis en las tendencias modernas que guian a mejoras en los métodos ya utilizados.

Analizar el uso de materiales que ayuden a mejorar el transporte de hidrogeno con

preferencias de materiales ya utilizados que conduzcan a encontrar nuevos métodos.

10
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2.1 Aleaciones intermetalicas

2. Resultados

11

Las aleaciones intermetalicas son los materiales mas prometedores que han llamado la

atencion como sistemas para la conservacion del hidrdgeno en estado sélido, estos son usados para

aplicaciones de pilas de combustible a bordo (Desai et al., 2023)(Mitrokhin et al., 2013). La

capacidad de almacenamiento de hidrogeno de estas aleaciones varia entre 1y 3% en peso.

Generalmente se definen como Ay By, cOMo Se muestra en tabla 1.

Tabla 1

Ventajas y desventajas de las aleaciones intermetélicas.

Aleacion Ventajas

Desventajas

AB-

AZB _

Mejores capacidades de
almacenamiento de
hidrégeno, estabilidad v
resistencia contra

impurezas.

Sintonizacion

Compuestos intermetalicos

muy simples.

Metales no magnéticos
Propiedades deseables de
almacenamiento de

hidrégeno, estructurales v

magnéticas.

Masa molar ligera v alta

capacidad de peso.

Buena reversibilidad

Buenas aplicaciones

electroguimicas.

- Bajacapacidad de

almacenamiento de
hidrégeno

gravimétrico

= Caro porque son

metales de Herras

raras.

- Requiere alta presién v

temperatura.

-  Estabilidad ciclica

- Capacidad de

almacenamiento de
hidrogeno

relativamente baja

»  Alta presidon de

equilibric

- Bajacapacidad de

almacenamiento de

hidrogeno

= Menor estabilidad

Nota. La tabla muestra las ventajas y desventajas de diferentes aleaciones intermetalicas. Fuente

al. 2023)

: (Desai et
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(Yahya et al., 2018) estudiaron el efecto catalitico sobre el MgH, dopando hasta un 20% en peso
de K,NbF, mediante molienda de bolas. En el cual, lograron una liberacion de 4,7% en peso de
hidrégeno a una temperatura de desorcién de 150 °C en 43 s con 5% en peso de K,NbF,. La
energia de activacion para el mismo material compuesto fue de 96,3 kJ/mol.

Sulaimén et al. estudiaron la cinética de MgH, dopando 10% en peso de NasFeFy y
concluy6 que la temperatura de desorcion disminuye a 255 °C. En este mismo estudio, también
concluyo la liberacién de 3,8% en peso de hidrogeno en 10 min y la absorcion de 3,6% en peso de
hidrégeno en 2 min.

2.2 Efectos de los materiales a base de carbono sobre los hidruros metélicos.

Los materiales a base de carbono se han mostrado favorables ya que estos cuentan con
buenas propiedades de aleacion para su uso en hidruros metélicos y nanotubos de carbono.
También se encuentran otros materiales asociados al carbono que son muy importantes para el
almacenamiento de hidrdgeno porque ayudan a aumentar el disipador y la disipacién de calor.

Los carbones activados o al6tropos, como el grafeno, los CNT y las nanofibras de carbono,
pueden almacenar hidrégeno como se muestra en la Fig. 1 (a).(Wang & Brinkerhoff, 2021)(Qu et

al.) (Ruse etal., 2018)
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Figura 1.

(a) Alotropos de Carbono, y (b) correlacion de la afinidad electrénica del sustrato de carbono y la energia

de eliminacion de hidrégeno
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% electron affinity (eV)

(a) (h)

Nota. Diferentes materiales a base carbon prometedores para el almacenamiento de hidrogeno. Fuente:

(Wang & Brinkerhoff, 2021) (Qu et al.) (Ruse et al., 2018).

Los investigadores han utilizado carbono como material de soporte (catalizador o aditivo)
para hidruros metalicos debido a la fisisorcién de hidrégeno a menor entalpia (Barghi et al.,
2014)(Atkinson et al., 2001).

Varias formas de grafeno estructurado en 2D (nanohojas de grafeno, nanoplacas de
grafeno, escamas de grafeno, polvo de 6xido de grafeno y plantillas de nanohojas de grafeno)
pueden nanoconfinarse con hidruros metalicos (Mohan et al).

Otra ventaja es que el grafito a granel dopado con Al podria adsorber o almacenar
aproximadamente un 3,48% en peso de hidrogeno a una presion de 100 bar y 27 °C.

El grafeno como aditivo puede almacenar hasta un 1,2% en peso de hidrégeno a una presion
de 10 bar y 77 K. Los resultados mostraron que puede dispersarse bien en MH como catalizador
debido a su alta superficie que crea un buen enlace quimico (Ao et al., 2009)

En un estudio reciente, el 6xido de grafeno disperso en Pd demostré que podia absorber

0,64% en peso de H, a temperatura ambiente (Das et al.).
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En otra revision, Zhang et al. sugirieron que el grafeno dopado con no metales podria ser

un aditivo ideal para que el MgH, mejore su cinética. En general, la presencia de grupos

funcionales superficiales de nanoparticulas de grafeno en un hidruro metalico muestra una mejor

estabilidad estructural, capacidad de sorcion ciclica de hidrégeno y estabilidad cinética.

Es decir, la presencia de grupos funcionales superficiales de nanoparticulas de grafeno en

un hidruro metalico muestra una mejor estabilidad estructural, capacidad de sorcion ciclica de

hidrégeno y estabilidad cinética.

Tabla 2.

Efecto del grafeno sobre las propiedades de almacenamiento de hidrogeno de los hidruros metalicos

Table 10 — Effect of graphene on hydrogen storage properties of metal hydrides.

Allay Hydrogen Synthesis Analysis/ P s (bar), Remarks Ref
Storage Route Apparatus T ('€}
Capacity (wt)
LaNiz + natural 11 Precipitation- Sieverts apparatus 10, 26 » Faster reaction kinetics for absorption/desarption (less than a min- [28:
graphite reduction ute far full eyele)
method » Stable desorption kinetics at pressure 0.5 bar for five cycles
» Slightly lower storage capacity than bulk LaNis (1.3 wi%)
& AH and AS of decreased by 5 + 2 kMmol and 15 + 5 VK mal H,,
respectively
NaAlH, + 26 Melt Sieverts apparatus 55, 150 » 95% reversibility was achieved by nanoconfining [172
high surface area infltration nthalpy decreased from 23 kl/mel to 13 ki/mal
graphite ion at 175 °C
NaBH, 5 Ball Sieverts apparatus 60, 450 inetics [268
graphitic nanasheets milling tivation energy (E) 41.3 + 4.7 kifmal
nthalpy of Nano-NaBH@GNs decreased ta 565 + 0.5 K/
mal of Hy
» Stable for more than five cycles
NaAlH, + 194 Ball Therme-gravimetric - + Graphene helps to improve hydrogen release [269
graphene milling analysis (TGA) + Improved decomposition temperature by doping with
and differential butyrolactone-treated graphite and flavanone-treated graphite
scanning Decomposition temperature 230 °C
NaAlH, + 26 Ball - it i was from M6°Cto182°C  [270
graphene milling composition 250 for 3.5 Wit Hy
nanafiber temperature (PCT) + Strang catalytic effect of graphene nanefiber on hydregen release
(150 rrm) isatherm and activation energy
apparatus . temperature 160 °C
. bon nanefiber showed better effect than planar
Mg nana-crystals 65 Ball Sieverts 15, 200 12 wiskh Hy [271
+ reduced milling apparatus and PCT » Ta ity 0.105 kg H, per liter
graphene oxide isatherm - Act energy for shsarption 60.8 ki'mol and desorption 92.9 ki
apparatus mal
» Stable for 20 cycles but slight decrease in capacity after that
Mg/MgH; + 65 Salvent Sieverts apparatus 5.5, 300 » Excellent hydrogen ahsorption/desorption kinetics [272
10 was N/ based + E. for dehydregenation 1342 kVmal Hy
graphene + Higher rehydrogenation rate of 1537 times compared ta pure Mg
MgH,
+ Improved eyelie stability: similar hydrogen storage capacity for ten
e
MgH, 72 Ball Sieverts apparatus 20, 300 . S graphens nanoplatelets improves hydriding kinetics [236
graphene milling - Dt lomeration of Mg with GNP allows atemic hydrogen
nanoplatelets to nreacted Mg
(GNPs)

Nota. Efecto del grafeno en algunas propiedades de almacenamiento de hidrogeno. Fuente: (Desai

2023)

{continued on next page)

et al.,
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2.2.1 Nanotubos de carbon
Los nanotubos de carbono (CNT) son materiales de carbono unidimensionales (1D)
desarrollados al hacer rodar la lamina de grafeno de una sola capa hasta formar un cilindro continuo
gue se convierte en una estructura hueca de tan solo 1 nm de didmetro, como se muestra en la Fig.

3 (Dan et al.).

Figura 3.

Diversas formas de nanotubos de carbono para el almacenamiento de hidrogeno.

Graphene sheet

Nota. L&minas de grafeno enrolladas de una sola capa hasta formar un cilindro continuo. Fuente: (Dan et al.)

Dependiendo del método de fabricacion, la estructura de los nanotubos de carbono se
optimiza como nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT), nanotubos de carbono multicapa
(MWCNT), CNT en zigzag, CNT de sillon, CNT quirales o CNT helicoidales (Dresselhaus et al.)

En varios estudios de investigacion, se indic6 que a temperatura ambiente, los MWCNT
podrian almacenar alrededor de 1,97 a 6,4% en peso de hidrégeno dependiendo de la presion

(Hou et al., Shiraz et al., )(Eriinal et al., 2018)(Yang et al., 2019)
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Debido a su estructura, los CNT y MWCNT poseen una mayor superficie especifica,
distribucion de tamafio de poro , estabilidad estructural superior y baja densidad de masa, razon
por la cual han ganado considerable atencién para aplicaciones de almacenamiento de hidrégeno
(Dresselhaus et al., 1995)

(Sankaran et al., 2008) informaron que los nanotubos de carbono que contienen boro
mostraron un maximo de 1,2% en peso de H2 absorbido a 1 bar y -196 °C. Cuando la temperatura
aumenta hasta 80 bares, la capacidad de almacenamiento de hidrogeno fue del 2% en peso.

Por otro lado, se dice que los materiales a nanoescala y los nanotubos/estructuras con forma
necesaria aceleraran la cinética de absorcion y desorcién mas que las particulas mas grandes y
redondas. La Tabla 3 muestra los efectos de los CNT sobre las propiedades de almacenamiento de

hidrégeno de los MH y la ruta de sintesis en varios estudios.

Tabla 3

Efectos de los CNT sobre las propiedades de almacenamiento de hidrogeno de los hidruros metélicos

Table 11 — Effects of CNTs on hydrogen storage properties of metal hydrides,

Alloy Hydrogen Storage Synthesis Route Analysis/ Pz (bar), Remarks Ref.

Capadty (wt%) Apparatus Tata [T}
LaNig + i Ball micro-mailling Purpase-built device 13,25 » Faster kinetics because of better charge transfer and improved |283]
10 Wit MWCNTE alectroe hemicsl hydrogen storage

= Lass hydropen storage capacity companedtobulk Labi (1.3 with)

MgH; + TiC 7 Mano- confinement TGA 10,300 # Manoconfinement of carbons kesps Mg-based manoparticlesin 55]
{2 malk) + manosscale and therelore hinders particle growth that prevents
7 wit CNTs agglom-eration of MgH,

= Lower sorption kinetics because perous CNTs help transfer
hydrogen atoms fromy'to Mg

= MgHyTiC deserbs 3.7 Wik in 22 min whils MgH,/TIC + CHT de-
s0Ths 4.6 wih in 18 min

NaAlH,; + SWCNT= Al | Agitation in Spex In- hoese built 35,160 # Stable and maintaine 125 wi¥ capacity a‘ter 200 cycles [290]
8000 mixer experimental # Four times better kinetics than bulk HaA T4
methed
TiaMi + Pd + 2.0 Ball micre-milling Sieverts type POl 15,30 » Considerably Stable for 9 cycles [291]
MWCNTs apparatus » Remarkably improved diffusion rateof H atoms because of
MWCNT=

= MWCHTs causes reduced activation energy

Nota. Efectos importantes como almacenamiento de hidrogeno de los nanotubos de carbono sobre los

hidruros metalicos. Fuente: (Desai et al., 2023)
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Los hidruros metélicos ofrecen capacidades de almacenamiento de hidrégeno compacto y
a baja presion. La nanoestructuracion de hidruros metalicos es un enfoque prometedor que ha

recibido un gran interés de investigacion (Desai et al.)

En un estudio reciente, se fabricé un compuesto utilizando aleaciones de tipo ABs y AB, y
grafito natural expandido (ENG) para aplicaciones de conservacién de hidrégeno. Los resultados
revelan una mejoria de hasta (1 kg de H,) para almacenar hidrogeno.

Sin embargo, la fabricacion de un kg del compuesto a base de hidruros metalicos que
contiene un 10% en peso de materiales similares al grafeno (GLM) para la conservacion de
hidrégeno también produjo 21 g de CO y 5 g de CO, como subproductos [Lototskyy et al., (Yartys

etal., 2021)].

Los hidruros metélicos nanoestructurados son otro material promisorio para aplicaciones
de almacenamiento de energia. Es una nueva tecnologia con un potencial significativo para el
almacenamiento de hidrdgeno en estado sélido y que crece de manera constante.

Los BCNT se utilizaron como portadores para el autoensamblaje de MgH, (MgH,
@BCNT). Los @BCNT de MgH, muestran termodinamica, transferencia de calor y cinética
mejoradas para la adsorcion y desorcion de H,. El proceso de hidrogenacion se puede realizar a
una temperatura relativamente baja de 100 °C absorbiendo 3,56% en peso de H,(Lui et al.,

2019)..
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Lui et al. Fabricaron nanotubos de carbono 1D con forma de bambi (BCNT) envueltos
uniformemente en nanoescala MgH, para obtener un rendimiento eficiente del ciclo de
almacenamiento de hidrégeno (Liu et al., 2019).

Las nanoparticulas de FeNi se dispersaron en nanolaminas de 6xido de grafeno reducido
(rGO) y se fabric6 un compuesto de FeNi/rGO. El MgH, modificado con 5% en peso de
FeNi/rGO que comenzo a liberar hidrogeno a 230 °C, liberando 6,5% en peso de H, en 10 min a
300 °C. En el proceso de hidrogenacion, el MgH, maodificado con FeNi/rGO podria absorber
5,4% en peso de H, en 20 minutos a 125 °C bajo una presion de hidrégeno de 32 bar. Ademas,
estos materiales mantuvieron una capacidad de hidrogeno del 6,9% en peso después de 50 ciclos
sin perder la cinética. (Ji et al.)

La conservacidn de hidrogeno es uno de los retos mas importantes, ya que en estado sélido
tiene potencial de desarrollar con éxito una plataforma para una economia de hidrégeno mas
segura, portatil, respetuosa con el medio ambiente, compacta y rentable utilizando hidruros

metalicos como combustible de hidrogeno.

El articulo (Una revision sobre materiales de hidruro metalico para el almacenamiento de
hidrogeno) tiene como objetivo realizar una revision sobre los principales aspectos técnicos,
econémicos y medioambientales del almacenamiento de hidrégeno en diferentes hidruros
metalicos (Klopdi€ et al., 2023).

Este se divide en 2 secciones; la primera seccion proporciona una descripcion general de
las propiedades materiales mas importantes de los hidruros metéalicos, asi como un resumen de las

posibles aplicaciones de los hidruros metalicos y sus respectivos requisitos. Se seleccionan en este
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caso 2 representantes de diferentes subgrupos de hidruros siendo los méas discutidos en la literatura
como tema central: LaNis y MgH, (Klop¢i€ et al., 2023).
En la segunda seccion realizan una descripcién general de los métodos de produccion y

activacion, manejo de materiales y métodos comunes para mejorar las propiedades.

2.3 Propiedades de los materiales y requisitos de aplicacion

Antes de evaluar los diferentes materiales de hidruro metalico con respecto a su capacidad
para diferentes aplicaciones, es esencial discutir las propiedades relevantes del material.

Los primeros parametros clave al comparar diferentes tecnologias de almacenamiento
suelen ser la capacidad de almacenamiento gravimétrico y la densidad de energia volumétrica.

Para los hidruros metélicos, la capacidad gravimétrica se puede calcular como el cociente
de la masa méaxima de hidrogeno absorbido y la masa del material de hidruro y tiene el porcentaje

en peso unitario (% en peso)(Klopci¢ et al., 2023).

La densidad de energia volumeétrica normalmente se especifica como:

__ mygyeLHY

Ted o [1{ Wh / dm® ]

1)
donde
my, es la masa maxima de hidrégeno absorbido,
LHV el poder calorifico mas bajo del hidrégeno (aprox. 120 MJ/kg) y

Vi €l volumen del material de hidruro. (Escoba et al., Hirscher et al)



20

MOVILIDAD Y CONSERVACION DEL HIDROGENO
Las capacidades de almacenamiento y las densidades de energia volumétrica de algunos
materiales de hidruro metalico, asi como la conservacion de hidrogeno liquido y gaseoso, se
pueden ver en la Tabla 4. Los valores presentados son para la sustancia pura. Para el nivel del
sistema (tanque), se espera un aumento de peso de aproximadamente el 50 % y un aumento de

volumen del 100 % para los hidruros metalicos (Lototskyy & Yartys, 2015)

Tabla 4
Capacidades de almacenamiento y densidades energéticas de diferentes tecnologias de almacenamiento de
hidrdgeno y materiales de hidruro metalico.

Tablal. Capacidades de almacenamiento v densidades energéticas de diferentes tecnologias

de almacenamiento de hidrégeno v materiales de hidruro metalico.

Almacenamiento de Gravedad. vol. Presion de Temperatura  Arbitro
hidrogeno capacidad de densidad funcionamiento de
almacenamiento de ¢ [bar] funcionamiento
*[% en peso] energia ® “[K]
[kWh/dm
®]
CGH2 350 100 0.8 350 Ambiente [7]
barras
700 100 13 700 Ambiente [71
barras
LH2 100 22 1-10 20 [7]
Hidruros Elemental MgH2 7,6(5,5) 3,67 -mi 503 [8,9]
metalicos _ (2,63)
AB TiFe 1B6(15) 4,02 41 265 [10]
(3.25)
AB. TiMn 1,86 (1,15) 4,00 8.4 252 [10]
(2,53)
AB; LalNis 149 (128) 412 18 285 [10]
(3.53)
Hidruros complejos  LiBH4 18,5 (13,4) 4,08 -mi 573 [11,12
_ (3.02) ]
NaAlH 7,5(3,7) 3.20 -m 473 [11,12
(1.58) ]

Nota. menores discrepancias en cuanto a las capacidades gravimétricas y vol. Las densidades de energia
pueden ocurrir entre diferentes fuentes de literatura (a) capacidad gravimétrica de la sustancia pura, (b) Densidad
de energia volumétrica de la sustancia pura, (c) Los valores dados para los hidruros metalicos son presiones de

equilibrio a 25 °C., (d) Para los hidruros metalicos las temperaturas representan isotermas a 1 bar, (mi) La presion
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de equilibrio a 25 °C de esos hidruros estd muy por debajo de cualquier aplicacion prdctica (vacio). Fuente: (Klopcic

et al., 2023).

La presion de equilibrio a 25 °C de esos hidruros estd muy por debajo de cualquier
aplicacion practica (vacio).

Para determinar los rangos operativos de presion y temperatura de diferentes materiales de
hidruro metalico, se utilizan isotermas de presion-concentracion (PCI - Fig. 4 a) (también llamados
diagramas de presion-composicion-temperatura (PCT)), asi como diagramas de van't Hoff. Se

utilizan parcelas (Fig. 4 b).

Figura 4
a) PCl ideal a diferentes temperaturas con el correspondiente b) diagrama de van't Hoff y c) PCI real

con histéresis y pendiente de meseta.

Nota. Curva de diagrama de van't Hoff caracteristicas de presion y composicién. Fuente: (Escoba et al.)

o | o )
| a)ldeal PCI L 7 b) van't Hoff diagram 5
= c. A
7 / = é
2 1\ -
-» ./t 7 — > S
Desorption \ Absorption
a a+p :&// \
PR ¢ .
I,/
/ /
,-' o s L
Ny |
Hydrogen concentration [wt%)] I/T[1/K]
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Las curvas en el diagrama de van't Hoff se pueden describir con la siguiente ecuacion

(Escoba et al.)

donde

R es la constante de los gases,

T la temperatura

P, la presion de referencia (normalmente presién atmosférica de aproximadamente 1 bar).
Las cantidades AH y AS son la entalpia de reaccion y la entropia de la reaccion ab-/desorcion

respectivamente. Ambos valores dependen del material utilizado.

2.3.1 Aplicaciones estacionarias

La principal ventaja de la conservacion de hidrégeno con hidruros metalicos para
aplicaciones estacionarias es la alta densidad de energia volumétrica y la menor presion de
funcionamiento en comparacion con el almacenamiento de hidrégeno gaseoso (Gray et al., 2011).

Para el almacenamiento a mediano y largo plazo (por ejemplo, estacional), la buena
escalabilidad y los menores requisitos de espacio de los hidruros metalicos (ver Fig.5) pueden
compensar la menor eficiencia en comparacion con el almacenamiento en baterias. Una cinética
mas lenta no es perjudicial, pero puede que se requiera una menor reserva de energia para cubrir
cualquier carga maxima potencial. Aqui se aplican requisitos similares a los sistemas P2P fuera de

la red que utilizan energias renovables (Gray et al., 2011)
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Figura 5

Densidades de energia volumétrica y gravimétrica de los sistemas de consevacion: CGH2 (Trattner et al.),

LH2 (Trattner et al.) hidruros metalicos.
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Nota. Seleccién de materiales que poseen densidades de energia volumétrica alta y gravimetria en los

sistemas de almacenamiento. Fuente: (Klop¢ic€ et al., 2023).

2.3.2 Produccion, activacién, manipulacion y mejoras de propiedad

En esta seccion se analiza la produccion, activacion, procesamiento y mejora de
propiedades de algunos materiales seleccionados. Para la seleccion de materiales, se recomiendan
las aplicaciones méas prometedoras de la literatura, asi como aplicaciones comerciales o de muestra.
Ademas, se seleccionan materiales de diferentes grupos hidruro (Klopcic et al., 2023).

El representante mas destacado del grupo de los hidruros elementales es el MgIMgH, .

Del grupo hidruro intersticial se elige LaNis
MgH,

Existen varios métodos de fabricacion conocidos para sintetizar MgH,, como molienda
mecanica, tecnologia de pelicula delgada, reaccién metalica con plasma de hidrdgeno, deposicion
quimica de vapor de hidruracion, hilado por fusion, deformacién plastica severa, reduccion

quimica o deposicion electroquimica (Zhang et al., (Lang & Huot, 2011), Shao et al.)
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Uno de los métodos mas sencillos para preparar MgH, es la interaccion directa de
hidr6geno con magnesio a temperaturas mas altas (> 400 °C) y presiones de hidrogeno.

Aunqgue una de las desventajas del Mg es la oxidacion de la superficie cuando se expone
al aire, ya que inhibe significativamente la velocidad de hidrogenacion. Para esto se requiere un
proceso de activacion que pueda romper la capa de 6xido (Yartys et al., 2019).

El proceso suele consistir en ciclos de enfriamiento y calentamiento (hasta 400-450 °C) en
una atmosfera de hidrégeno. Alternativamente, se requiere de activacion mecanica como, por
ejemplo, molienda de bolas.

Ademas de la oxidacion superficial, los principales inconvenientes del MgH, incluyen la
hidrogenacion lenta (debido a la lenta difusion de los &tomos de hidrogeno a través de la capa
creciente de MgH, (Yartysetal., 2019)) y las altas temperaturas de la reaccion.

El dopado de MgH, con metales de transicion y aleaciones se considera como uno de los
métodos mas sencillos para mejorar la cinética. Estos van desde catalizadores monometalicos
(Ni, Fe o Ti) y aleaciones binarias (p. ej. ZrMn,, TiMn, ).

Segn Wang et al. Se necesitan mas investigaciones tanto a escala atomica y molecular
para poder comprender mejor las interacciones entre el MgH, y los aditivos, asi como los aditivos
eficientes, la estabilizacion de la nanoestructura del MgH, y la union con otros hidruros.

Por otro lado, se ha continuado investigando sobre el hidruro de magnesio y se descubrio
una aplicacion de compuestos de magnesio en el almacenamiento de hidrégeno.

La interaccion entre los atomos de carbono y los &tomos de hidrogeno tiene un importante
efecto catalitico sobre la conservacién de hidrogeno en materiales de magnesio.

El grafito se utilizo originalmente como agente antiadherente en un molino de bolas para

mejorar la eficiencia del proceso de magnesio y se investigo su comportamiento catalitico durante
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la hidrogenacion. ElI mismo estudio se llevd a cabo con carbon activado (AC), nanotubos de
carbono (CNT), el negro de humo (CB) y los nanotubos de nitrato de boro (BN) sobre las
propiedades practicas de hidrogenacion del magnesio y sus aleaciones (Huang et al., 2020)(Kumar
& Soren, 2023).

Sabemos que los materiales de carbono desempefian un papel clave en la cinética de
hidrogenacion, especialmente cuando se trata de aumentar la capacidad de almacenamiento de
hidrégeno.

Huang et al. Estudio la cinética de hidrogenacion de varios materiales de carbono, incluidas
nanohojas de AC, CB y grafeno. La capacidad maxima de almacenamiento de la aleacion
AZ31 — magnesio con laminas de grafeno fue del 6,83% en peso. Como se muestra en la Fig
6, la aleacion AZ31 tarda 15 minutos en alcanzar su maxima capacidad de absorcién y libera todos
sus atomos de hidrogeno en menos de 3 minutos. Por lo tanto, podemos decir que el carbono actla
como catalizador en el compuesto de magnesio debido a la presencia de carbono debido a los
compuestos producidos tienen alta porosidad con una gran superficie. Estas superficies actdan
como sitios de nucleacién de atomos de hidrogeno durante el proceso de hidrogenacion,

aumentando potencialmente la cinética de hidrogenacion (Huang et al., 2020).
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Figura 6

Curvas cinéticas de compuestos az31 con diferentes materiales de carbono, (a) absorcion de hidrogeno,

(b) desorcion de hidrégeno (Huang et al., 2020).
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Nota. Estas graficas muestran el comportamiento de diferentes materiales de carbono y el tiempo de

absorcién y desorcién de hidrogeno de cada uno Fuente: (Huang et al., 2020).

LaNis

Al igual que con otros hidruros intermetélicos, el LaNis generalmente se produce mediante
fusion por induccion, arco o haz de electrones al vacio o en una atmosfera de argon.

La fusién por induccién ofrece un control de composicion mas preciso a un costo mayor
que la fusién por arco.

LaNis es uno de los compuestos intermetalicos de tipo ABs mas prometedores con una
densidad de almacenamiento de hidrogeno del 1,48% en peso y una temperatura de desorcion de
100 °C (Voskuilen et al., 2010)

La activacion de LaNi5 es rapida y simplemente requiere ciclos de absorcion/desorcion de
hidrogeno a temperaturas relativamente bajas (menos de 100 °C) y presion (menos de 100 bar)
(Dematteis et al.)

(Liang et al., 2001) informaron una recuperacién completa de la capacidad de conservacion

de LaNis molido con bolas mediante recocido a 500-550 °C durante 1 a 3 h. Sin embargo, se
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encontrd que el nivel de presion era mayor (aprox. 4 a 5 bar) en comparacion con antes de la
molienda (aprox. 2 a 3 bar).

Debido a su buena resistencia a las impurezas, la exposicion al aire (oxigeno) es un
problema menor en comparacion con la mayoria de los otros intermetalicos, lo que hace que el
material sea mas facil de manejar.

Aunque LaNis ya muestra una facil activacion, buena cinética y resistencia a las
impurezas, son posibles mejoras adicionales (por ejemplo, reduccion de la presién de meseta,
prolongacidn del ciclo de vida) mediante una sustitucién parcial (Sharma & Anil Kumar, 2014)

El Ni se reemplaza con mayor frecuencia por pequerias cantidades de Al, Co y Mn (Sharma
& Anil Kumar, 2014) (otros posibles como Cu, Cr,Sn, Fe, Ga, Ge, Zn, Pt, etc., ver Joubert et al.
(Joubert et al., 2021)

En este trabajo se presentaron los diferentes grupos y subgrupos metalicos LaNis y MgH,,
se discutieron aspectos, econdmicos y ambientales, se identificaron las ventajas y desventajas de

los materiales investigados, los cuales se resumen en la Tabla 5.
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Tabla s

Ventajas y desventajas de los materiales de hidruro metélico discutidos

hidrure Ventajas Desventajas
MgH2 - baratoyabundante «  Cinética lenta v mala estabilidad del
ciclo.

alta capacidad de H ; (7,6 % en peso)

- ) - hidrogenacion muy lenta (primera)
estabilidad térmica

»  alta temperatura de desorcion (300 °C, 1

buena reciclabilidad o
bar) y entalpia

- alta sensibilidad al oxigeno

LaNi: « bajatemperaturay presion de + baja densidad de energia especifica,

funcionamiento (ambiente) capacidad de almacenamiento de H, ;4

- altatasa de hidrogenacién

. o « caro
- condiciones de activacion leves

- abundancia: material de tierras raras
- alta capacidad volumétrica

- inflamable
»  buena estabilidad en bicicleta

«  alta resistencia a las impurezas del gas

Nota. Se muestran las ventajas y desventajas principales de estos materiales para su funcion en el

almacenamiento de hidrogeno. Fuente: (Klop¢i¢ et al., 2023).

2.4 Materiales para el transporte de hidrégeno

La fragilizacion por hidrdgeno es un fenémeno conocido en materiales de almacenamiento,
transporte y de alta resistencia, es responsable del crecimiento de grietas subcriticas en el material
ocasionando fracturas, perdida posterior de propiedades mecénicas y fallas catastroficas.

Este articulo es importante ya que da abertura para que los disefiadores y expertos en
materiales hagan una seleccion de materiales apropiados para tanques de almacenamiento de
hidrogeno y puedan asi evitar la fragilizacion por hidrogeno.

Normalmente, se utilizan tres tipos de materiales para el disefio y fabricacién de tanques

de almacenamiento de hidrogeno: metales, polimeros y fibras de carbono (Barthelemy et al., 2017)
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Los metales no deben permitir la permeacion del hidrogeno ni estar sujetos a la
fragilizacion por hidrdgeno, especialmente si van a sufrir ciclos extensos de presion/temperatura
durante su vida util.

Los tanques de hidrégeno estan disefiados para una presion de trabajo maxima, con el
espesor minimo de pared descrito por la resistencia a la traccion del metal (Zheng et al., 2012)

Es importante destacar que el disefio de los tanques de hidrogeno ha ido mejorando con el
paso del tiempo, especialmente por la aplicacién de materiales livianos como polimeros y
aluminio, persisten los problemas de los grandes voliumenes y los pesos elevados.

Se han desarrollado nuevos cilindros compuestos ligeros que pueden soportar presiones de
hasta 80 MPa, de modo que el hidrégeno puede alcanzar una densidad volumétrica de 36 kg/m3,
aproximadamente la mitad que en su forma liquida en el punto de ebullicion normal (Zheng et al.,
2012)

El material ideal para el almacenamiento de hidrogeno deberia tener una resistencia a la
traccion muy alta., y una baja densidad, para que no reaccione con el hidrogeno y asi no permita

que el hidrégeno se difunda en él.

Como medida de precaucidn, la mayoria de los cilindros a presion hasta la fecha han sido
fabricados con acero inoxidable austenitico (por ejemplo, AISI 316 y 304, AISI 316L y 304L) por
encima de 300 °C para evitar la segregacion del limite de grano de carbono ((Chen et al., 2019),
Omura et al.)

2.4.1 AISI 316/316L

Corresponde a un acero inoxidable aleado con molibdeno. Esta adicion le proporciona

mejores propiedades anticorrosivas que los de la familia 304, debido principalmente a que se
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disminuye en forma importante la susceptibilidad a la corrosion por picado. En la tabla 6 se
presenta la composicion quimica Acero AlSI 316.

Tabla 6

Composicion quimica Acero AlSI 316/316L

Calidad c Cr Mo Mi
316 | <0,07 | 165-18,5 | 2-2,5 | 10-13
316L | <0,03 | 165-185 | 2-2,5 | 10-13 |

Nota. Tiene bajo contenido de carbono lo que lo hace un acero resistencia a la fragilizacion por hidrogeno

Fuente: (EUROPER , 2021)

2.4.2 AISI 304/304L

Acero inoxidable austenitico, aleado con Cr y Niy bajo contenido de C que presenta una
buena resistencia a la corrosion. En la condicion de suministro resiste a la corrosion intergranular
en el rango de hasta 300°C y 350°C para la calidad 304L.

Tabla 7

Composicion quimica Acero AlSI 304/304L

Fuente: (EUROPER , 2021)

Tipo Acero C Cr Ni
AISI 304 <0,07 | 17- 195 | 8-10,5
AISI 304L | <0,03 18-20 10-12

Nota. Tiene bajo contenido de carbono lo que lo hace un acero resistencia a la fragilizacion por hidrogeno.
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2.5 Mejora en la prevencion de la fragilizacion por hidrdégeno.
La degradacion del material de almacenamiento de hidrogeno es un factor disuasorio
importante en el desarrollo y la comercializacién de tanques de hidrogeno de gran alcance para

crear una sociedad verde.

Los autores han realizado varios intentos para moderar la fragilizacion del hidrogeno y
mejorar las instalaciones de conservacion de este. Entre las técnicas empleadas estan los
recubrimientos de superficies y las modificaciones microestructurales de los materiales.
(Okonkwo et al., 2023)

La entrada de hidrogeno en la aleacion o material se reduce cuando una superficie metalica
se recubre con una capa, proporcionado a las aleaciones una buena resistencia a la fragilizacion
por hidrégeno.

Se han realizado informes sobre cobertura de superficies de materiales con peliculas
complejas de niquel (Ni), cadmio (Cd), aluminio (Al) y Al — Ni, lo que da una alta resistencia a
la fragilizacion por hidrogeno.

(Figueroa & Robinson, 2008), reveld que el acero AlSI 4340 recubierto con una pelicula
de Zn — Al demostré una mayor resistencia a la fragilizacion por hidrégeno que la aleacién
recubierta con una pelicula de Cd.

Un anélisis mas detallado del resultado y la comparacion con otros materiales de
recubrimiento mostraron que la pelicula de complejo Ni-grafeno redujo efectivamente el
coeficiente de transporte de hidrégeno (Li et al., 2019)

La seleccion de materiales debe procesarse considerando varios factores importantes,

incluidas las propiedades fisicas y quimicas del material (por ejemplo, composicion de la aleacion,
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microestructura, limite elastico y resistencia a la traccion, soldabilidad y resistencia de la
soldadura, temperatura minima y maxima de utilidad, tratamientos externos o recubrimientos
aplicados, formacion).

Hoy en dia, el método mas comun para la movilidad del hidrégeno y que se ha venido
utilizando es el cilindro de gas alta presion desde el punto de vista industrial.

La mayoria de los cilindros de alta presidn estan hechos de aceros inoxidables austeniticos.

Ademas, los aceros al carbono se han considerado un material clasico para los cilindros, se
ha evidenciado que los aceros de alto limite elastico como Cr — Mo (Matsunaga et al., 2015) y
Mo — Ni (Macadre et al., 2011) son una opcidn para la infraestructura de hidrogeno.

En cuanto a los materiales utilizados para la infraestructura de hidrégeno liquido, el acero
inoxidable austenitico también es un material de uso comdn debido a sus buenas propiedades a
temperaturas criogénicas (Qiu et al)

Por otro lado, se ha demostrado que los grados de acero AISI 300, 321, 347 son adecuados
para tales aplicaciones. Las aleaciones de aluminio, incluidas las aleaciones Al-Mg (grado 5000),
Al-Mn (grado 3000), aleaciones Al-Zn-Mg (grados 7000), también se consideran materiales
adecuados para el hidrogeno. (Qiu et al., (Verstraete et al., 2010), Cervecero et al., Reed et al.).

Ademas; existen otros tipos de aleaciones que son adecuados para preparar las
instalaciones de almacenamiento y transporte de hidrégeno, como lo son las aleaciones de cobre
(laton, bronce y cobre-niquel)

En esta revision, se han venido realizando investigaciones para formar compuestos
avanzados de hidruro metalico para aplicaciones de almacenamiento de hidrogeno, estos son

importantes porque estos son importantes con el medio ambiente.
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Se han discutido las aleaciones intermetalicas ABs ,AB,,A2B_, AB, mas prometedoras para
el almacenamiento de hidrogeno donde se encuentra la aleacion LaNis y MgH, pero estas

aleaciones traen inconvenientes ya que tienen una mala cinética de carga y descarga de hidrogeno.

Debido los problemas de la cinética en las aleaciones intermetalicas, una opcion interesante
es utilizar la nano estructuracién de estos hidruros metélicos para potenciar sus propiedades de
almacenamiento de hidrogeno, ya que la absorcion de hidruros metalicos y los materiales a base
de carbono mejoran la cinética de almacenamiento de hidrdgeno.

Los materiales a base de carbono como el carbon activado, grafeno, nano tubo de carbono
proporcionan mayores propiedades de almacenamiento y no solo mejoran la estabilidad térmica,
sino que también son buenos catalizadores y pueden almacenar hidrogeno por quimisorcion o
fisisorcion.

En el articulo “Magnesium metal nano composites- A solid state hydrogen storage
material”, también hacen énfasis en los materiales de carbono cuando se trata de aumentar la
capacidad de almacenamiento de hidrogeno.

El articulo presenta una alternativa eficiente para el almacenamiento de hidrégeno con una
aleacion AZ31-magnesio con laminas de grafeno donde se obtuvo un almacenamiento de 6.83%
en peso y alcanz6 su maxima capacidad de absorcion en 15 minutos.

Esto quiere decir que el material a base de carbono en los compuestos de magnesio actla
muy bien como catalizador en el almacenamiento de hidrégeno.

Cabe mencionar que es importante que la cinética se mantenga para que el almacenamiento

sea el més adecuado, se fabricé un compuesto de FeNi/rGO donde asorbe 5.4% de H, en peso en
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20 minutos a 125°C bajo una presion de 32 bar, y mantuvo una capacidad de hidrogeno de 6,9%
en peso después de 50 ciclos sin perder su cinética.

Al momento de seleccionar materiales adecuados para el transporte de hidrdgeno, se debe
tener en cuenta la fragilizacion por hidroégeno y en que materiales las causa. Hasta la fecha para
cilindros a presion se utilizan aceros inoxidables tipo AISI 304/304L Y AISO 316/316L ya que
uno de los factores que influye en la fragilizacion por hidrdégeno en los metales es el %C elevado
en la composicion y los aceros inoxidables poseen bajo %C lo que los hace excelentes para estos
procesos.

Otra alternativa para transporte de hidrogeno son las aleaciones de aluminio, incluidas las

aleaciones Al-Mg (grado 5000), Al-Mn (grado 3000), aleaciones Al-Zn-Mg (grados 7000).
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3. Conclusiones

Los materiales mas prometedores para el almacenamiento de hidrégeno van encaminados
por los hidruros metélicos, especificamente para familia de aleaciones intermetalicas AB, como lo
es el MgH,, ya que este hidruro es abundante y su capacidad de almacenamiento podria llegar al
7.6% en peso.

La revision de la bibliografia sobre los materiales de almacenamiento para el hidrégeno
proporciona informacion sobre que materiales ademas de cumplir con almacenamiento pueden ser
aditivos y catalizadores para acelerar la cinética de reaccion. Los materiales nanoestructurados de
carbono como carbon activado (AC), los nanotubos de carbono (CNT), grafeno y los nanotubos de
nitrato de boro (BN), ayudan a mejorar reversibilidad y a las propiedades de almacenamiento de
los hidruros metélicos.

El problema de utilizar tanques de acero es que cuando se transporta hidrogeno estos
pueden ser susceptibles a la fragilizacion por hidrégeno, por lo que es un reto encontrar materiales
adecuados que tengan menores concentraciones de manganeso y carbono ya que estos son
susceptibles a la fragilizacion. Para contrarrestar la fragilizarian se utilizan coberturas de superficie
de materiales con peliculas complejas de niquel, cadmio, aluminio, para el acero AISI 4340
recubierto con una pelicula de Zn-Al demostré una mayor resistencia a la fragilizacion por

hidrogeno comparada que con una pelicula de Cd.
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